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Resumen. El presente Trabajo Especial de Grado propone la elaboracion de soportes
metalicos estructurados, empleando laminas de acero inoxidable, aluminio,
FeCrAlloy® y latén, con revestimiento de NiMo y CoMo para la hidrodesulfuracién
de tiofeno. La investigacion inicia con el acondicionamiento de las laminas metélicas,
para generar una capa oxidica altamente rugosa que permita el correcto anclaje de los
oxidos cataliticos contenidos en una suspension coloidal llamada el “slurry”.
Seguidamente, se sintetiz6 una alimina amorfa a partir de Isoproxido de aluminio y
fructosa, que sirviese como soporte para anclar las sales precursoras de
Heptamolibdato de Amonio, Nitrato de Niquel y Nitrato de Cobalto, las cuales una
vez impregnadas sobre el soporte fueron calcinadas en flujo de aire dinamico,
obteniéndose los catalizadores de NiMo y CoMo. Posteriormente, se elaboraron cinco
“slurries”: el primero (“primer”) compuesto por alimina sintetizada, acido nitrico y
agua desionizada; el segundo, conformado por NiMo/Al,QOgz, harina de arroz y agua
desionizada; el tercero constituido por CoMo/Al,0sWO3/Al;O3, harina de arroz y
agua desionizada; el cuarto integrado por NiMo/Al,Os, alcohol polivinilico y agua
desionizada y el quinto compuesto por CoMo/Al,O3WO3/Al,QO3, alcohol polivinilico
y agua desionizada. Los monolitos se recubrieron inicialmente con el “primer” y se
calcinaron a 500 °C por 3 horas. Luego, fueron recubiertos mediante el método de
“washcoating” con los “slurries” de NiMo y CoMo, para finalmente calcinarlos a
500 °C por 2 horas. Los resultados obtenidos de la caracterizacion por analisis
cuantitativo, MEB, EDX y HDS de tiofeno evidenciaron que las estructuras
elaboradas a partir de FeCrAlloy® recubiertas con “slurries” de NiMo/y-Al,O3 con
alcohol polivinilico como aglutinante y CoMo/y-Al,O3 con de harina de arroz como
aglutinante; conjuntamente con los monolitos de Laton recubiertos con “slurries” de
NiMo/y-Al;,03 y CoMo/y-Al,03 con de harina de arroz como aglutinante son las de
mayor potencial para ser empleadas eficazmente en el proceso de HDS de tiofeno,
gracias a los elevados valores de conversion mostrados; mientras que los monolitos
de aluminio recubiertos con “slurries” de NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-Al,O3 con de
harina de arroz como aglutinante presentan las menores conversiones de tiofeno.

Vi
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Introduccion

INTRODUCCION

Actualmente, la industria petrolera continda con su crecimiento vertiginoso
motivado por el incremento de la poblacién mundial, que diariamente demanda en
mayor medida los distintos derivados del crudo. Todo esto ha inducido a la
produccion de grandes volumenes de petréleo que generan efectos
contraproducentes en el ambiente, suelo y acuiferos. Es por ello que la extraccion
y el procesamiento del crudo se han convertido en un blanco de estudio para la
comunidad cientifica, quien haciendo uso de la catalisis heterogénea ha ido en
busca de mejoras tecnoldgicas y soluciones que ofrezcan rentabilidad en los
procesos, sin dejar de actuar de forma amigable con el ambiente. De esta manera,
los catalizadores monoliticos metalicos han logrado convertirse en una de las
aplicaciones méas innovadoras en el area de ingenieria de reactores cataliticos,
gracias a que minimizan la caida de presion dentro del lecho catalitico porque el
flujo de gases es uniforme a través de sus canales. Adicionalmente, presentan
excelente resistencia mecanica, gran durabilidad a altas temperaturas, facilidad de
disefio y alta area geométrica superficial que permite incorporar mayor cantidad

de catalizador.

En funcion de la lo antes expuesto, el presente Trabajo Especial de Grado propone
la elaboracion de soportes metalicos estructurados, empleando laminas de acero
inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y laton, con revestimiento de catalizadores
bimetalicos (NiMo y CoMo) para la hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno. En aras
de generar un avance significativo en la industria petrolera venezolana,
especificamente en el proceso de hidrodesulfuracion llevado a cabo en las
refinerias; con el fin de producir combustibles que actien de forma benévola con

el medio ambiente.

Ahora bien, para alcanzar los objetivos planteados investigacion queda enmarcada
en cuatro secciones: pretratamiento del soporte metalico, manufactura del
monolito metélico, recubrimiento de la fase activa sobre la estructura monolitica y

evaluacion catalitica en hidrodesulfuracién de tiofeno. En cada seccion se
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desarrolla una determina metodologia, con la cual se hace posible el cumplimiento

de los objetivos trazados.

En este sentido, el presente Trabajo Especial de Grado consta de un primer
capitulo denominado Fundamentos de la Investigacion, el cual estd constituido
por el planteamiento del problema y los objetivos; aqui se delimita en forma clara
y precisa el mévil de la investigacion. En el segundo capitulo designado como
Marco Referencial se realiza una descripcion de los antecedentes del estudio y se
enmarcan las bases tedricas que sustentan al mismo. Seguidamente, el tercer
capitulo titulado Marco Metodoldgico se explican los procedimientos llevados a
cabo para alcanzar los objetivos propuestos.

Posteriormente, el cuarto capitulo correspondiente a la Presentacion y Analisis de
Resultados donde se describe los resultados obtenidos en funcion de la
metodologia implementada, con las discusiones correspondientes a las
caracterizaciones de las laminas metalicas pretratadas, la alimina sintetizada, las
caracterizaciones de las estructuras monoliticas recubiertas con la fase activa del
catalizador y su posterior evaluacion catalitica en HDS. El quinto capitulo
contiene las conclusiones y recomendaciones, en él se mencionan los aspectos
mas resaltantes de la investigacion y se establecen las recomendaciones

pertinentes para mejorar la problematica expuesta.

Finalmente, se presenta la seccion de referencias bibliograficas, apéndice y
anexos, en donde se plasman todos los calculos tipo, tablas y graficas necesarias

para complementar la realizacion de este Trabajo Especial de Grado.
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CAPITULO |

1. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del Problema

En la actualidad Venezuela cuenta con importantes reservas de petréleo pesado y
extra-pesado que componen un 69% de las reservas totales del pais, las cuales
constituyen el motor econémico de la nacion (Pietrantoni, 2010). Para aprovechar
este potencial, es necesario realizar la extraccion y el procesamiento del crudo con la
desventaja de generar una serie de contaminantes y problemas operacionales que
impactan de forma negativa en el ambiente. Por esa razon, las autoridades
medioambientales han venido exigiendo el estricto cumplimiento de las normativas
existentes en cuanto a las emisiones toxicas generadas por este proceso (Bell et al.,
1995).

Para lograr alcanzar el cumplimiento de los estandares establecidos a nivel ambiental,
diversos investigadores se han dedicado a estudiar los aspectos que influyen en
procesos de refinacién tales como el hidrotratamiento, a fin de alcanzar un control
indirecto de los contaminantes asociados a los combustibles y lubricantes (U.S.
Enviromental Protection Agency, 2002). Una de las aplicaciones méas importantes del
hidrotratamiento es la hidrodesulfuracion (HDS), proceso que permite la extraccion
del &tomo de azufre con el empleo de un catalizador bajo corriente de hidrégeno. Esta
reaccion a nivel de laboratorio utiliza frecuentemente al tiofeno (C4H4S) como
molécula modelo, por ser uno de los compuestos sulfurados de mas facil manejo
(Ozum y Speight, 2002).

Actualmente, se vienen empleando catalizadores bimetalicos elaborados a base de
NiMo/Al, 03 y CoMo/Al,O3 en las reacciones de hidrotratamiento a nivel industrial.
No obstante, estos solidos presentan dificultades relacionadas al incumplimiento de
las especificaciones exigidas por las agencias internacionales de proteccion

medioambiental debido, entre otras cosas, a su temprana desactivacion ocasionada
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por la generacion de puntos calientes en los lechos cataliticos convencionales
(Leonardo et al., 2011).

Mas recientemente, se realizaron investigaciones relacionadas a la incorporacion de
catalizadores monometalicos del tipo M/AI,O3; (M=Mo,W) sobre monolitos
elaborados con ldminas metalicas, para evaluar su desempefio en el proceso de HDS.
En este estudio, tratamientos térmicos y quimicos generaron una capa oxidica
altamente rugosa sobre la superficies del soporte para permitir el correcto anclaje del
material catalitico. A pesar que los catalizadores monoliticos mostraron mayor
actividad que los catalizadores en polvo equivalentes, se hace inminente alargar la
vida util de los solidos involucrados en el proceso de hidrotratamiento, aumentando
su actividad, selectividad, resistencia y estabilidad en el tiempo mediante la insercién
de promotores en la estructura catalitica.

En este sentido, el presente Trabajo Especial de Grado propone el empleo de
estructuras monoliticas a base de laminas metélicas de acero inoxidable, aluminio,
FeCrAlloy® y latén con revestimiento de NiMo y CoMo para utilizarse en la
hidrodesulfuracion de tiofeno, buscando favorecer los fendmenos de transferencia de

masa y calor en el sistema, actuando a su vez de forma benévola con el ambiente.

1.2. Objetivos

1.2.1 General

Elaborar soportes metalicos estructurados empleando laminas de acero inoxidable,
aluminio, Fecralloy® y latén, con revestimiento de NiMo y CoMo para la
hidrodesulfuracion de tiofeno.

1.2.2 Especificos

1.- Acondicionar la superficie de las laminas metalicas de acero inoxidable,
Fecralloy® y latén mediante calcinacion, y las de aluminio por el método de
anodizado.

2.- Sintetizar alimina amorfa (Al,O3) a partir de isopropoxido de aluminio y fructosa.
3.- Caracterizar la alimina obtenida mediante las técnicas de Difraccion de Rayos-X
(DRX), Adsorcion Fisica de N, (ASE, método BET), Microscopia Electronica de
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Barrido (MEB) y Andlisis Quimico por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos-X (EDX).

4.- Sintetizar “primer” a partir de la alimina sintetizada, acido nitrico y agua des-
ionizada.

5.- Aplicar el método de “washcoating” con el “primer” a los monolitos metélicos de
acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y latén.

6.- Sintetizar “slurries” cataliticos a partir de NiMoO3/Al,03, CoM0O3/Al,;03, con
aglutinante (harina de arroz; alcohol polivinilico) y agua desionizada.

7.- Aplicar el método de “washcoating” con los “slurries” cataliticos sintetizados a
los monolitos metalicos de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y latén.

8.- Caracterizar los monolitos metélicos de acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y
laton recubiertos con catalizadores bimetalicos NiMo o CoMo, utilizando las técnicas
de gravimetria, MEB y EDX.

9.- Evaluar el comportamiento catalitico de los monolitos metélicos recubiertos, en la

reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno.
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CAPITULO Il

2. MARCO TEORICO REFERENCIAL

2.1 Antecedentes de la Investigacion

Los lechos cataliticos convencionales formados por particulas de catalizador,
presentan problemas a la hora de fijar las variables del proceso y el efecto que éstas
tendran sobre parametros tan importantes como las caidas de presion y las
limitaciones difusionales. Las variables que reducen las limitaciones difusionales son:
mayor velocidad del fluido (para la difusion externa) y reduccién del tamafio de
particula del catalizador (para la difusion interna), éstas producen a su vez un
aumento de presion en el lecho. Este compromiso impide que ambas variables puedan
ser optimizadas de forma simultanea, debido a que la mejora de una influye
negativamente en la otra (Botto e Iglesias, 2004).

Para evitar este problema, cuando la caida de presion es muy alta (porque los flujos a
tratar son muy altos) y es necesaria también una alta eficiencia por parte del
catalizador, se hace muy pertinente el uso de soportes estructurados o estructuras
monoliticas (Botto e Iglesias, 2004). Lo antes expuesto, ha servido como principal
movil para el auge que han tenido los estudios sobre los monolitos metalicos, razén
por la cual se citan las siguientes investigaciones, que serviran de sustento al presente

Trabajo Especial de Grado.

Tsou J. y colaboradores (2006) realizaron la “Preparacion de catalizadores
monoliticos para la Hidrodesulfuracion” a partir de cordierita, recubriendo las
estructuras monoliticas con dos capas de a-Al,O3; luego con una de y- Al,O3 y
después las impregnaron con soluciones a base de NiMo; encontrando que las
estructuras monoliticas recubiertas presentaban caracteristicas muy similares a los

catalizadores en polvo usados en la industria.



Capitulo II Antecedentes

Jae-Hong-Ryu y colaboradores (2007) desarrollaron el estudio de “Catalizador de
Ni revestido sobre un monolito metdlico con mayor capacidad de transferencia de
calor aplicado a la reformacion de vapor” donde el catalizador es mejorado por el uso
de monolitos metalicos, incrementando su capacidad de transferencia de calor,
eficiencia y mostrando mayor conversion que los catalizadores en polvo. En ésta
investigacion se obtiene una conversion de metano de 94% a una GHSV (velocidad
espacial horaria de gas) de 7300 h™ y una temperatura media en el reactor de 640°C.
Zamarro J. y colaboradores (2008) elaboraron un trabajo titulado: “Crecimiento de
ZSMS5 sobre un soporte de acero de FeCrAlloy®. Caracteristicas del revestimiento en
el comportamiento de NOx en SCR”. En dicho estudio la superficie de FeCrAlloy®
permitio la formacion de una capa adherente que favorecio el desempefio del
catalizador, asi como también presentd alta resistencia mecanica y buena
conductividad térmica bajo condiciones exigentes; por estas razones se hace hincapié
en el hecho de considerar las caracteristicas de la estructura de revestimiento y la
influencia quimica que tiene el soporte, a fin de obtener un disefio Optimo de
catalizadores estructurados.

Leonardo Y. y colaboradores (2010) investigaron acerca de la “Sintesis y
caracterizacion de CoMo y NiMo/celeste ultramarino y su uso en la reaccion de
Hidrodesulfuracion de Tiofeno”. El catalizador NiMo/celeste ultramarino mostro ser
mas activo en reaccién de hidrodesulfuracion (HDS), pero tuvo una mayor tendencia
a la desactivacién que el catalizador CoMo/celeste ultramarino; la causa principal de
éste fendmeno fue atribuida a la formacion de coque durante la reaccion.
Huirache-Acuiia R. y colaboradores (2010) trabajaron en la: “Sintesis y
caracterizacion de nanoestructuras de 6xidos de CoMoW parcialmente sulfuradas y
su aplicacion en la HDS de DBT”. Las nano estructuras se sintetizaron a través de un
método que consta de dos etapas: hidrotérmico/reduccion en fase gas, observandose
que al someter la muestra a tratamiento térmico previo a la etapa de reduccion-
sulfuracion, se modifican sus propiedades texturales, estructurales y cataliticas.

Sanz O. y colaboradores (2010) revelaron la importancia y aplicabilidad del latén

como material de soporte en los micro-monolitos metélicos, a través de su estudio:
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“Combustion del acetato de etilo catalizada por micro monolitos de laton oxidados”;
demostrando que la morfologia, integridad y homogeneidad de la estructura estan
altamente influenciadas por la temperatura y el tiempo de tratamiento. La actividad
maxima se obtuvo exponiendo el laton a 500°C por 4 h.

Almeida L. y colaboradores (2010) desarrollaron el “Washcoating de monolitos
metalicos y micro canales de reactores”, con la finalidad de revisar los pardmetros
mas importantes que controlan el método Washcoating. Se indica que la capa de
proteccion que cubre al sustrato metalico debe ser altamente adherente, rugosa y
compatible con el revestimiento catalitico, con viscosidad entre 5-30 mPa.s, un
tamafio de particula alrededor de 1 a 10 micras y un contenido de solidos tan alto
como sea posible para que el catalizador logre anclarse.

Sevilla A. (2011) elabora la: “Preparacion y caracterizacion de laminas metalicas de
Acero Inoxidable, Aluminio, FeCrAlloy® y Latén para la fabricacién de monolitos
metalicos”. Mediante tratamientos quimicos y térmicos se generd una capa oxidica
que permitio el anclaje del material catalitico al soporte metalico, determinandose las
condiciones de temperatura y tiempo de exposicion necesarios para su formacion en
cada material. Se reporta una pérdida de carga < 4% en los monolitos recubiertos y se
confirma la formacion de una superficie homogéneamente recubierta por el
catalizador con un contenido metélico mayor al 7%, en todos los casos. En la
evaluacion catalitica de HDS en estado estacionario, los monolitos sin recubrir
mostraron la presencia de actividad alrededor de 0,3 mmol C4H;S conv./g*min a
pesar de carecer de una fase activa que los recubra. Por su parte, los monolitos
metalicos recubiertos con “slurries” de Mo y W presentaron mayor actividad

catalitica que aquellos sin recubrir.
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2.2 Bases Tedricas

2.2.1 Fundamentos de la Catalisis

La catalisis es el proceso a traves del cual se acelera la velocidad de una reaccion
quimica por medio de una sustancia conocida como catalizador, el cual forma parte
intima de la misma pero sin llegar a ser parte de los productos. El catalizador conduce
a la reaccion por un camino en el que requiere una menor energia de activacion, tal

como se ejemplifica en la figura N°1.

Energia

Energia de activacion

Energia de activacién
con catalizador

Reactivos

Productos

Curso de la Reaccion

Figura N° 1. Energia de activacion en reacciones catalizadas y sin catalizar
Fuente: Fuente: Cybulski A. y Moulin J. (1998)

La catéalisis segun los estados de agregacion en que se encuentren los catalizadores,
puede ser dividida en: homogénea y heterogénea; siendo de especial interés en este
estudio la de tipo heterogénea, en donde el catalizador y el sustrato se encuentran en
diferentes estados fisicos de agregacion. Asi pues, en la catalisis heterogénea el
fendmeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del
solido que se ha elegido como catalizador, siendo estas propiedades superficiales un
reflejo de la quimica del solido. Una reaccion catalitica heterogénea consiste en
varios pasos de naturaleza fisica o quimica donde es preciso que los reactivos sean
transportados hasta el sitio catalitico, y posteriormente los productos abandonen
dicho sitio (Blanco y Linarte, 1976).
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2.2.2 Pasos elementales en la reaccion catalitica heterogénea
Cualquier reaccién que tome lugar en una superficie comprende siete pasos

consecutivos (Figura N° 2):

1. Difusion de reactivos hasta la superficie
\\\ NN del catalizador P
GAS CATALIZADOR )

N\ || 2. Difusion de los reactivos dentro del poro.
\\ 3. Adsorcion de reactivos en la superficie del
x poro.
Mg, 3 g 2

4. Reaccion quimica en el sitio activo.

5. Desorcion del producto del sitio activo.

N

_,..—-')'\\ 6. Difusién de los productos fuera del poro.
7. Difusion de los productos fuera de la

& superficie del catalizador.

Figura N° 2. Pasos elementales en la reaccion catalitica
Fuente: Irandoust S. y Anderson (1998)

2.2.3 Componentes de los catalizadores sélidos

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores solidos. Estos solidos,
de composicion altamente compleja (en ocasiones llegan a tener 10 o méas elementos
en su férmula), pueden ser descritos en forma de tres componentes elementales: la
fase activa, responsable de la conversién de los reactantes, ésta requiere de un soporte
para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecanicas; el
soporte, es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar
sus propiedades cataliticas. Los soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbén, alimina),
o cristalinos (zeolitas). El promotor, es la sustancia que se incorpora al soporte_en
pequefias proporciones, permitiendo mejorar las caracteristicas de un catalizador en

cualquiera de sus funciones (actividad, selectividad o estabilidad) (Ruiz, 2007).

2.2.4 Propiedades elementales de los catalizadores sélidos

Para que un catalizador sea de interés en un proceso quimico debe contar con ciertas
caracteristicas, tales como: buena actividad, selectividad y estabilidad; la primera
ayuda a aumentar la velocidad de la reaccion, la segunda favorece un mayor

rendimiento de determinadas especies entre el conjunto de posibles productos de la
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reaccion y la tercera ayuda a mantener sus cualidades durante un tiempo de uso

suficiente como para aplicarlo industrialmente (Droguett, 1983).

2.2.5 Soportes estructurados

Los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales con grandes poros
o canales que aseguran el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que
exponen una gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una delgada capa de
catalizador. Los soportes estructurados mas utilizados son las denominadas
estructuras monoliticas o monolitos, formados por canales longitudinales paralelos de

pequefa seccion separados por finas paredes (Bastidas y Negrén, 2004).

2.2.6 Estructuras monoliticas o0 Monolitos

Los monolitos son catalizadores soportados con muchos conductos o canales, que
permiten minimizar la alta caida de presion caracteristica de los reactores
heterogéneos de lecho fijo tradicionales, en los que el catalizador se dispone como un
relleno particulado o en pastillas de formas variadas (Irandoust y Anderson, 1998).
En este sentido, la alta caida de presion representa un factor desfavorable en los
procesos quimicos industriales, porque se traduce en sobrecostos y pérdidas de
eficiencia, esto hace que actualmente los monolitos ganen espacio en el campo de la
catalisis quimica. Las condiciones de flujo y la transferencia de masa y de calor se
mantienen a lo largo de un reactor monolitico debido a la alta reproducibilidad del
tamafio y demas caracteristicas de superficie de los pasajes monoliticos individuales,
lo cual reduce las malas distribuciones que se presentan con frecuencia en los lechos

cataliticos empacados (Bradley et al., 1998).

2.2.7 Tipos de Monolitos

Los monolitos pueden ser clasificados segun el material utilizado para su
construccién en: monolitos metalicos y monolitos ceramicos; los monolitos
ceramicos se fabrican por extrusion, método en donde se mezclan el material

ceramico finamente molido con aglutinantes y plastificantes para luego someter dicha

11
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muestra a procesos de extrusion, secado y calcinacion (Schwarzmeier y Strobel,
1987). Su fragilidad y su baja conductividad térmica unida al modelo de flujo en sus
canales longitudinales originan una pésima homogeneidad térmica radial (Hickman y
Schmidt, 1992). Por su parte los metélicos son estructuras obtenidas por
enrollamiento de capas, alternando placas lisas y corrugadas, utilizando como
materiales aleaciones ferriticas o aluminios (Ver Figura N° 3).

* E ¥, > , : kks“.x .-\.":.,-:

k5

Figura N° 3. Formacién de un monolito en forma de espiral
Fuente: Botto Pablo, Iglesias Raul (2004)

Entre las ventajas de las estructuras monoliticas metélicas frente a los monolitos
cerdmicos estan: la posibilidad de reducir el espesor de pared entre celdas, el
disminuir la seccién transversal de éstas (nimero de celdas por cm?) y aumentar en
varios 6rdenes de magnitud la conductividad térmica del material (Bastidas y Negrén,
2004). Asimismo, los monolitos pueden clasificarse segin el método de
incorporacion de la fase activa en: monoliticos “incorporados”, en los que los
elementos activos se encuentran dispersos uniformemente sobre el conjunto de la
estructura monolitica, la cual suele ser de caracter poroso; y monoliticos
“recubiertos”, en los que los elementos activos se encuentran en una capa de material
poroso, la cual se ha depositado sobre las paredes de los canales en la estructura
monolitica (Ver Figura N°4), (Cybulski y Moulin, 1998).

L
£ dAh
Incorporados

Figura N° 4. Catalizadores incorporados y recubiertos
Fuente: Mir6 (2010)
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2.2.8 Propiedades de los catalizadores monoliticos
Los catalizadores monoliticos presentan las siguientes propiedades (lrandoust y
Anderson, 1998):

o3 El paso de los gases a través de su estructura interna se produce con una

pérdida de carga muy pequefa.

©38 Presentan una gran superficie geométrica por unidad de peso o volumen.

o3 El flujo de gases es muy uniforme.

3 Reducen las limitaciones causadas por fendmenos de transferencia de masa.

©38 Se comportan como sistemas casi adiabaticos.

2.2.9 Disefio de catalizadores monoliticos

Para el disefio de los catalizadores monoliticos se consideran principalmente cuatro
factores:

a) Materiales utilizados en la preparacion de monolitos metélicos: actualmente, se han
propuesto diversos metales y aleaciones que otorguen estabilidad térmica y 6ptima
adherencia de la capa catalitica. El utilizar una aleacion metalica como sustrato para
la preparacion de los monolitos depende de varias caracteristicas relacionadas con las
condiciones de operacion, entre ellas es posible mencionar: la resistencia térmica,
mecéanica y quimica, la relacion de adherencia de la capa catalitica del monolito y la
capacidad para enrollar las Iaminas (Avila, 2001).

b) Distribucion de las fases activas: El material catalitico que se emplea como
revestimiento de un soporte estructurado suele estar conformado por soluciones
coloidales (“slurries”) de oOxidos cataliticos (catalizador masico o soportado),
aglutinantes y agua destilada (Avila, 2001).

c) Geometria y dimensiones de la seccién transversal de las celdas: La seccion
transversal de estos canales puede tener forma circular, hexagonal, rectangular,
triangular o sinusoidal, siendo la forma sinusoidal la mas comun en los monolitos
metalicos. Recientemente se han comercializado catalizadores basados sobre
monolitos metélicos, preparados a partir de placas corrugadas sobre el que se deposita

el recubrimiento y fase activa (Ver Figura N°5), (Avila, 2001).
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Figura N° 5. Monolitos con celdas cuadradas, triangulares y sinusoidales
Fuente: Cybulski A. y Moulin J. (1998)

d) Geometria y dimensiones externas: La forma externa es preferiblemente redonda u
ovalada cuando se utilizan individualmente. Las dimensiones externas del monolito
suelen estar comprendidas entre 10-50 ¢cm de longitud y 3-30 cm de diametro
(Cybulski y Moulin, 1994).

2.2.10 “Slurry” Catalitico

La palabra “slurry” viene del idioma inglés, se puede definir como cualquier mezcla
de fluidos compuesta por un sélido pulverizado y un liquido (Diccionario Oxford de
Inglés, 1995). En la presente investigacion se utilizaran compuestos de éste tipo para
recubrir las estructuras monoliticas, es por ello que se deben controlar sus
propiedades fisicoquimicas para obtener un recubrimiento 6ptimo 'y

consecuentemente un buen desempefio del catalizador.

2.2.11 Recubrimiento de las estructuras monoliticas

Un soporte estructurado se puede recubrir mediante diversos métodos, entre los que
predomina el “washcoating”, el cual consiste en introducir y retirar a una velocidad
constante el monolito en una solucion coloidal de la sal precursora (“slurry”) para
luego escurrir el exceso y proseguir con los procesos de secado y calcinacion. A fin
de lograr un 6ptimo recubrimiento es necesario poner atencién a ciertas variables:
velocidad de inmersidn y retiro de la estructura, eliminacion del exceso del material
catalitico en suspension, temperatura de secado y temperatura de calcinacion
(Gonzales, 2005).
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2.2.12 Técnicas de caracterizacion empleadas para las estructuras monoliticas
Existen diversas técnicas fisicoquimicas a través de las cuales es posible conocer e
identificar las caracteristicas fundamentales de los catalizadores, con la finalidad de
comprender su comportamiento y reactividad en funcion de las propiedades
adquiridas durante su sintesis (Granadillo, 2006). Entre las caracterizaciones
empleadas en el presente estudio, se encuentran:

o3 Gravimetria o Analisis Cuantitativo por Pesadas: es un método analitico
cuantitativo, que determina la cantidad de una sustancia midiendo la masa de la
misma con una balanza analitica.

8 Difraccion de Rayos X (DRX): en este analisis se identifican las fases cristalinas
generadas durante la sintesis de los catalizadores. Cuando se hace incidir un haz
de rayos X sobre una muestra, la resultante de las ondas difractadas por un
conjunto de planos (h, k, I) a un angulo [Jhkl, es una combinacion de ondas por
la dispersion de diversos atomos con diferentes grados de interferencia
constructiva y destructiva en esa direccion. EI método se aplicara tanto a los
catalizadores elaborados como a los monolitos recubiertos.

©3 Adsorcién Fisica de Nitrogeno (ASE, método BET): esta técnica permite
conocer la superficie de un sélido basdndose en la adsorcion de un gas inerte,
generalmente N, a baja temperatura (-196 °C), requerido para formar una capa
con un espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a una
temperatura criogénica. El area de la muestra se calcula luego utilizando el area
conocida a ser ocupada por cada molécula de N, en esas condiciones. Este
método se utilizard para determinar el area superficial especifica, el volumen
total de poros (Vp) y el didmetro de poro promedio perteneciente tanto a la
alimina, como a los catalizadores sintetizados, e igualmente se le aplicara a los
monolitos recubiertos.

©3 Test de Adherencia: es un ensayo especialmente creado para comprobar la
adherencia de la fase activa del catalizador al soporte metalico; busca comprobar

la firmeza de la unién establecida entre la fase activa y la lamina metélica.
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©3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB): esta técnica se realiza con el uso
de un microscopio electronico de barrido el cual utiliza un haz de luz y de
electrones, donde estos van a chocar con la superficie y asi producir iméagenes
de alta resolucién (entre 4 y 20 nm), que representaran las caracteristicas de la
topografia superficial de la muestra; la misma puede ser examinada a una
magnificacion de hasta 200.000 veces 0 més.

o3 Analisis Quimico de Energias Dispersivas de Rayos X: es una técnica de
muestreo versatil, rapida y no destructiva, en algunos casos en los que la
penetracion de los rayos X no fuera suficiente se requeririan cortes o pulidos,
dependiendo también de la uniformidad de la muestra. Esta técnica permite
identificar y cuantificar un gran namero de elementos quimicos (no compuestos
quimicos) presentes en la composicion del material estudiado y logra alcanzar

unos limites de deteccion altos.

2.2.13 Hidrotratamiento

Es un proceso al que se someten las fracciones de petroleo en las refinerias; consiste
en utilizar una corriente caliente rica en hidrégeno que permita la ruptura de las
pesadas moléculas de petrdleo a fin de lograr combustibles méas livianos,
mejorandoles el octanaje e incrementandoles su valor comercial (Salazar y Vésquez,
2005). Asi pues, dentro de las reacciones de hidrotratamiento se encuentra la

hidrodesulfuracion, en la cual esta enfocada esta investigacion.

2.2.14 Hidrodesulfuracién (HDS)

Es un proceso en el cual la fraccion hidrocarburada que contiene azufre es mezclada
con hidrégeno y pasada por un catalizador, bajo adecuadas condiciones de presion y
temperatura. El objetivo es romper los enlaces de carbono-azufre presentes en el
material a tratar, y saturar con hidrogeno las valencias libres resultantes o los dobles
enlaces olefinicos formados en tal paso de desdoblamiento. En este proceso, se busca
convertir tanto como sea posible el contenido de compuestos organicos de azufre, en

hidrocarburos y en H,S (Hidrodesulfuracion de combustibles procedentes de
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petréleo). Asimismo, es importante resaltar que el azufre contenido en los crudos no
se encuentra en su forma elemental sino combinado con moléculas de hidrocarburos,
formando diversos tipos de compuestos ¢rgano sulfurados (Cied, 1997), cuya
facilidad para remover en los cortes de crudo disminuye en el siguiente orden: sulfuro
> disulfuro > tiofeno > benzotiofeno > dibenzotiofenos. En ésta investigacion se
estudiard al tiofeno, el cual es una molécula heterociclica aromética, con olor similar
al del benceno, insoluble en agua pero soluble en solventes organicos cuyo atomo de

azufre presenta hibridacién sp? (Melanio, 2004).

2.2.15 Mecanismo de Hidrodesulfuracion del tiofeno

La hidrodesulfuracion del tiofeno se realiza con frecuencia a escala de laboratorio por
ser una molécula de facil manejo. Las reacciones deseadas en éste proceso son la
hidrogendlisis del enlace C-S y su conversion a H,S e hidrocarburos (Handwerk y
Gary, 2001). En la figura N°6 se muestra su mecanismo de reaccion.

® Py

4

1-Buteno

' H 3}\,
2-trans Buteno ———3
Tiofeno Hidrégeno + 6 ! W

, % _,{'“E%IP utane

2

i

Leyenda: 2-cis Buteno

+
™ Azufre 2
@ Carbono ,

@ Hidrégeno H,S '.l H.S

Butadieno

Figura N° 6. Mecanismo de reaccion del tiofeno
Fuente: Sevilla (2011)
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CAPITULO 11l
3. MARCO METODOLOGICO

3.1 Pretratamiento del soporte metélico

Antes de proceder a la elaboracion de los monolitos metélicos estructurados es
necesario realizar un acondicionamiento a las ldminas en estudio, para lograr la
deposicion uniforme de la fase activa sobre la superficie del soporte; dicho
acondicionamiento va a depender de diversos factores como: la naturaleza del
material, resistencia mecénica, resistencia térmica, entre otros. En funcion de lo antes
expuesto, se presentan a continuacion los distintos tratamientos aplicados a las

laminas metalicas que se utilizaran en la investigacion.

3.1.1 Anodizacion de las laminas de Aluminio

Con la finalidad de generar una interfase rugosa adecuada para el posterior anclaje del
“slurry” catalitico, las laminas de aluminio serdn sometidas a un proceso de
anodizacion, cuya metodologia es similar a la empleada a nivel industrial pero llevada
a escala de laboratorio. Asi pues, antes de comenzar es necesario lavar las laminas de
0,30 mm de espesor para retirarles los desechos organicos adheridos a su superficie;
las mismas son sumergidas en una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 5% v/v,
con una temperatura de 50 °C por un tiempo de 5 min.

Seguidamente, se introducen en agua destilada a temperatura ambiente durante 1 min,
luego se pasan por un bafio de acido clorhidrico (HCI) al 50% v/v, con una
temperatura de 25 °C durante 5 seg y finalmente se vuelven a sumergir en agua
destilada a temperatura ambiente durante 1 min, para luego ser secadas en la estufa y
dar paso al anodizado.

Asimismo, es necesario el montaje de una celda electroquimica, para la cual se
empleard un recipiente de plastico que contenga una solucion electrolitica (&cido
sulfurico de concentracion 2,6 M) en donde estaran sumergidas las ldminas mientras
se les pasa un flujo de corriente de 2 amperios y 13 voltios durante 60 min,
suministrado por una fuente de poder marca DC Regulated Power Slupply modelo
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GP3005-3. Como se muestra en la figura N° 2, el anodo sera la [dmina en estudio y el
catodo estard representado por piezas de aluminio colocadas en los laterales del
recipiente, las cuales seran sujetadas por listones de madera y de plexiglas.

Es importante mencionar que, previo al anodizado se debe medir la continuidad en las
laminas laterales, el alambre y los tornillos, para garantizar que la corriente circule
por todo el sistema. Las laminas en estudio seran pesadas luego del lavado y del

anodizado para verificar si hay pérdida o ganancia de masa.

)

j

{. BE AT RTREAN ANARYE

Figura N° 7 Sistema de anodizado
Fuente: La autora.

3.1.2 Calcinacién de las Laminas de Acero Inoxidable AISI 304

Con el objetivo de generar cristales que le otorguen rugosidad a la superficie de las
laminas de acero inoxidable AISI 304, las mismas son sometidas a un proceso de
limpieza, en el que se usara una solucién jabonosa y un algodén impregnado de
acetona, para luego calcinar las muestras de 0,15 mm de espesor en una mufla marca
Felisa modelo FE-360, utilizando aire sintético a un flujo de 100 mL/min como

atmosfera oxidante, con una temperatura de 850 °C durante 3h.

3.1.3 Calcinacion de las laminas de FeCrAlloy®

Para generar una capa altamente rugosa y homogénea compuesta de “whiskers” de
Al,O3 tipo gamma en la superficie del material, es imperativo calcinar las muestras de
0,05 mm de espesor en la mufla, con una temperatura de 965 °C por 22h bajo una

atmosfera oxidante de aire sintético a razén de 100mL/min.
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3.1.4 Calcinacion de las Laminas de Laton

Buscando propiciar el crecimiento de una capa oxidica altamente rugosa sobre la
superficie del laton, se someten las muestras de 0,15mm de espesor a un proceso de
calcinacién en la mufla, utilizando aire sintético a un flujo de 100 mL/min como

atmosfera oxidante, con una temperatura de 570°C durante 18h.

3.2 Manufactura del monolito metalico

De acuerdo a lo establecido en la literatura, la forma mas frecuente de elaborar estas
estructuras es plegando conjuntamente placas lisas y corrugadas, a fin de lograr
arreglos de tipo espiral. Ahora bien, para corrugar las ldminas pretratadas se utilizara
una maquina compuesta por dos rodillos con dientes de forma sinusoidal que
permiten su prensado y corrugado.

Asi pues, luego se plegaran conjuntamente una lamina lisa de 23cm de largo por 2,5
de ancho que ir& por dentro y otra corrugada de 29cm de largo por 2,5 de ancho que
ird por fuera, utilizando para ello un eje disefiado para lograr un espacio uniforme
entre los canales del monolito. Para mantener la estructura cilindrica, todos los
monolitos seran sujetados con un alambre de resistencia, marca KANTHAL® de 0,40
P/M.

3.3 Recubrimiento de la fase activa del catalizador sobre la estructura
monolitica

El recubrimiento de las estructuras monoliticas se hace colocando en contacto el
soporte metalico (monolitos de aluminio, acero inoxidable, FeCrAlloy® y latén) con
una solucién que contiene al catalizador bimetalico cuya concentracion, viscosidad y
tamafo de particula se adecuara para lograr la deposicion de la cantidad asociada al
10% p/p del precursor metalico en la superficie; por ello se prepararan tres soluciones

coloidales las cuales se muestran en la Tabla N°1.
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Tabla N° 1. Componentes de los “slurries” sintetizados

Slurry Compuestos constituyentes
Slurry N° 1 (“primer”) Al, O3, acido nitrico y agua desionizada
Slurry N° 2 NiMoO3/Al,O3 harina de arroz (“binder”) y agua desionizada
Slurry N° 3 CoMo0O3/Al,0; harina de arroz (“binder”) y agua desionizada
Slurry N° 4 NiMo0O;/Al,O3 alcohol polivinilico (“binder”) y agua desionizada
Slurry N° 5 CoMo03/Al,03 alcohol polivinilico (“binder”) y agua desionizada

3.3.1 Elaboracion del “primer”

Con la finalidad de lograr una interfase que permita generar la cohesion tanto por
afinidad quimica como por anclaje fisico, entre el material catalitico y la superficie de
las laminas metélicas se elaborara el “primer”. Para ello, se propone inicialmente la
sintesis de una alimina nanométrica, mesoporosa y con elevada area superficial
reportada en la tesis doctoral de Sifontes (2009). Se elaborard una suspension
mezclando la fuente de aluminio (Isoprop6xido de aluminio), carbohidrato (fructuosa
marca “Now”) y agua desioniozada a temperatura ambiente. La relacion Al®":
carbohidrato: agua seré de 1:1:75.

La suspension se agitara continuamente durante 45 min, ajustandole el pH gota a gota
con una solucion de acido nitrico diluido al 10% v/v hasta alcanzar un pH de 5.
Posteriormente, la muestra sera envejecida durante 5 horas para luego calentarla en
una estufa primero a 80 °C durante 18 horas y luego a 115°C por 2 horas, a fin de
remover el agua y demas compuestos volatiles contenidos en la muestra. Finalmente,
el material seco sera calcinado con la ayuda de una mufla a una temperatura de 650°C
durante 2 horas, empleando una velocidad de calentamiento de 3 °C/min y un flujo de
10 mL de aire/min por g de muestra. El esquema de calcinacion se muestra en la
figura N°8.

650°Cpor2h

250°Cpor2h

3°C/min
Figura N°8 Ruta de calcinacion para la alimina sintetizada
Fuente: Sifontes. (2009).
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Al finalizar la preparacion de la alimina, se procedera a preparar una suspension
coloidal (“primer”) conformada por la alimina sintetizada previamente (4% v/v),
acido nitrico (16% v/v) y agua desionizada (balance). La solucién se mantendra en
agitacion vigorosa durante 8 horas a una temperatura de 80 °C. Luego, se le medira la
viscosidad, la cual debera encontrarse entre 5y 15 cP, rango en donde el coloide es
apto para el recubrimiento de las estructuras monoliticas.

El proceso de “washcoating” de los soportes con el “primer” se realizara utilizando
una perfusora, equipo que permitird controlar la velocidad de inmersion y retiro de
los monolitos a una velocidad de 1,5 cm/min. Luego se eliminara el exceso de
“primer” en las estructuras por gravedad y se secaran en una estufa a una temperatura
de 80 °C por 1 hora. Seguidamente, las estructuras monoliticas se calcinaran en una
mufla a 500 °C por 3 horas con una rampa de calentamiento de 3 °C/min, para

finalmente ser pesadas.

3.3.2. Elaboracion del “Slurry”

Finalizada la preparacion del “primer” se procede a la preparacion de los
catalizadores bimetalicos de NiMo y CoMo partiendo de tres sales distintas:
heptamolibdato de amonio, nitrato de cobalto (Co(No3)2; 99%; Riedel de Haén) y
nitrato de niquel (Ni(Nos3),; 96%; Riedel de Haén), como es reportado en los
Apéndices N°1 y 2. Cada una de las soluciones fue mezclada por separado con la
alimina sintetizada, a fin de obtener catalizadores del tipo NiMo/Al,O3 y
CoMo/Al,O3 y permitir soportar el 10% en peso de los metales (NiMo o CoMo) en la
estructura monolitica. Asi pues, las soluciones se colocaron en un rotavapor marca
Heidolph, modelo Laborota 4001 a 60°C y 60 rpm por un tiempo de 1 hora, para
luego calcinarlas con aire sintético bajo un flujo de 200mL/min a 500°C por 4 horas.
Una vez obtenido el 6xido catalitico, se mezclara con el aglutinante (“binder”) y el
agua desionizada, ajustandole el pH para que se encuentre entre 3 y 4. ES importante
mencionar que, tanto el 0xido catalitico como el “binder” seran molidos y tamizados

hasta obtener un tamafio de particula de 15 um, garantizando asi una dispersion
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estable y homogénea del material catalitico para fines del recubrimiento. Asimismo,
se les medira la viscosidad a todos los “slurries”, asegurando que se encuentre 5y 15
cP para tener una correcta deposicion de la fase activa sobre los monolitos.

El proceso de “washcoating” consistira en sumergir la estructura monolitica en los
“slurries” a una velocidad de inmersion de 1,5 cm/min, dejando el monolito
sumergido durante 15 segundos, haciendo uso para ello de una perfusora.
Seguidamente, se eliminara el exceso de catalizador, se secaran los soportes durante 1
hora a temperatura de 80°C. Este proceso se repite hasta completar la carga de 10%
p/p de catalizador. Luego, las estructuras monoliticas se calcinardn en una mufla a
500 °C por 2 horas con una rampa de calentamiento de 3 °C/min y por Gltimo se

pesaran.

3.4 Caracterizacion de los monolitos recubiertos

La literatura reporta que la caracterizacion de un material catalitico debe ofrecer
informacién acerca de su composicion, estructura quimica, textura y propiedades
mecanicas; razon por la cual a los monolitos se les practicaran las siguientes pruebas:

o8 Gravimetria: es un método analitico cuantitativo mediante el cual se
determina la masa de las muestras a medida que se desarrolla el proceso
experimental, para ello se usaré una balanza analitica.

o3 Difraccion de Rayos X (DRX): el método se empleara para determinar las
fases correspondientes a los Oxidos generados; el mismo se aplicara en un
difractometro de rayos X Siemens modelo D5005. La difraccion se realizar
utilizando como fuente de radiacion Cu Ka (40mA, 30kV) en un rango de
barrido de entre 10-90°, con una velocidad de barrido de 0,05° por segundo.
Esta técnica se le aplicara tanto a los catalizadores elaborados como a los
monolitos recubiertos.

o3 Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE, método BET): este metodo se
utilizara para determinar el area superficial especifica BET, el volumen total
de poros (Vp) y el didmetro de poro promedio pertenecientes a los materiales

estudiados en la investigacion. Asi pues, el mismo se aplicara en un
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analizador de érea superficial marca Micromeritics, modelo ASAP 2010. Las
muestras seran desgasificadas a 100°C hasta alcanzar las condiciones de
equilibrio de vacio. Esta técnica se le aplicara tanto a la alimina y
catalizadores sintetizados como a los monolitos recubiertos.

o3 Test de Adherencia: este es un ensayo especialmente creado para comprobar
la adherencia de la fase activa del catalizador al soporte metélico, se evaluara
mediante la pérdida de peso que tendrd la muestra luego de ser sometida a
ultrasonido en un equipo marca Cole Parmer, 47 KHz 130W, durante 30 min
a temperatura ambiente.

©3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB): en busqueda de obtener
informacidn acerca de la morfologia perteneciente a las estructuras generadas
en la superficie de las laminas, es pertinente examinar los monolitos a través
de un microscopio marca Jeol modelo JSM-6390.

o3 Analisis Quimico de Energias Dispersivas de Rayos X: con el objetivo de
conocer la composicion quimica y distribucion de los elementos presentes en
la muestra, se empleara un equipo marca Oxford Instrument acoplado al

microscopio electronico de barrido.

3.5 Evaluacion Catalitica de los monolitos en la Hidrodesulfuracion del tiofeno
Una vez finalizada la elaboracién y recubrimiento de los soportes metalicos
estructurados, se procederda a evaluarlos en la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno a presion atmosférica, mediante el siguiente procedimiento experimental:

1. Se colocaré un lecho catalitico conformado por un monolito metalico en un
reactor de lecho fijo y flujo continuo, disefiado exclusivamente para dicha estructura,
sometiéndolo entonces a una presulfuracion con una mezcla de CS,/H;, bajo flujo de
100 mL/min y temperatura de 350 °C durante 2 horas para activar el lecho en
cuestion.

2. Posterior a la presulfuracion in situ se calentard el reactor hasta una
temperatura de 400 °C. Se conectara entonces, una corriente de C4H4S/H,

proveniente de un burbujeador, dispositivo en donde se mezclard la molécula sonda
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(tiofeno) con una corriente rica en hidrégeno, para propiciar la alimentacion a la
reaccion de hidrodesulfuracion.

3. Finalmente, se tomaran muestras, en forma periddica, de los gases efluentes
del sistema catalitico de HDS, para ser analizados en un cromatografo de gases marca
Varian 3700 con detector FID, dotado de una columna empacada Poropack 80/100 de
0,91 m de largo, buscando determinar la conversion del tiofeno en otros productos y
poder estimar la actividad del catalizador durante el desarrollo de la reaccion de

hidrodesulfuracion.

3.6 Plan de Trabajo
A continuacion se presenta el plan de trabajo que seguido a lo largo de la

investigacion.

Tabla N° 2. Plan de trabajo de la investigacion

Fuente: La Autora

Meses Actividades Metas
1,2,3,4,5,6,7,8,9 Revision Indagar todo lo concerniente a la investigacion y topicos alusivos que
,10,11,12 bibliografica ayuden a una mejor comprension del tema
2 Redaccion del Plasmar en forma escrita lo concerniente a los capitulos I, 11 y 111 del
Tomo | Trabajo Especial de Grado para que sea sometido a revision
Pretratamiento de | Anodizar las [aminas de aluminio
2,345 las laminas Calcinar las laminas de acero inoxidable AISI 304, FeCrAIon® y
Latén
3,4,5,6 Manufactura de | Realizar la elaboracion de las estructuras monoliticas plegando
los monolitos conjuntamente placas lisas y corrugadas
Sintesis de catalizadores
Recubrimiento de | Sintesis del “primer”
7,8,9 los monolitos Sintesis de los “slurries”
Colocar en contacto el soporte metalico con una solucion que
contiene catalizador bimetalico
Evaluacion Evaluar los monolitos recubiertos en la reaccion de
10,11 catalitica de los | hidrodesulfuracién de tiofeno a presién atmosférica
monolitos
11,12 Redaccidn del Desarrollar el analisis de los resultados obtenidos, emitir
Tomo Il conclusiones y recomendaciones para completar los capitulos | 'y V
del Trabajo Especial de Grado.

25




Capitulo V Conclusiones

CAPITULO IV

4. PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

El presente capitulo revela los resultados obtenidos luego de aplicar el procedimiento
experimental que condujo al alcance de los objetivos planteados. En funcion de ello,
la seccion queda estructurada de la siguiente manera: pretratamiento de la superficie
metélica, preparacion de los monolitos metalicos recubiertos de suspension catalitica

y evaluacién de los mismos en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

4.1. PRETRATAMIENTO DEL SOPORTE METALICO

Las aleaciones utilizadas en elaboracién de los soportes metalicos estructurados
deben tener propiedades adecuadas para una Optima construccion mecanica,
resistencia al uso y especialmente permitir la formacién de una interfase compatible
con el recubrimiento catalitico y el procedimiento de deposicion. Por ello se debe
generar una capa superficial en la aleacion que permita: una buena adherencia del
catalizador con el sustrato metalico, que posea la naturaleza quimica adecuada para
ofrecer compatibilidad entre las especies involucradas y que ademas tenga una
morfologia que asegure el anclaje mecanico. Lo anterior se logra con el uso de
métodos térmicos o electroquimicos segun la naturaleza del material. En funcion de
lo antes expuesto, se presentan a continuacién los analisis relacionados al
pretratamiento de los materiales utilizados en la manufactura de los soportes

estructurados.

4.1.1. Caracterizacién de las laminas de aluminio

A fin de constatar la formacion de la capa oxidica en las ldminas de aluminio luego
del proceso de anodizado, desarrollado durante 60 minutos a una temperatura de

25°C, se decidio aplicar un analisis gravimétrico para vislumbrar la variacion de masa
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en las 16 muestras estudiadas. Los resultados se presentan en la tabla N° 3 y cuyos
respectivos célculos se encuentran en la seccion de apéndices (ver Apéndice N°1).

Tabla N° 3. Variacion en la masa de las ldminas de aluminio, luego del proceso de anodizado
(t=60miny T= 25°C)

Masa inicial Masa después Masa final Masa % Masa
Muestra (Mi+0,0001)g del lavado (MF+0,0001)g Incrementa Incrementa
- (ml+0,0001)g - (mt+0,0002)g
1 7,8471 6,2249 6,2344 0,0095 0,15
2 7,9149 6,5820 6,5883 0,0063 0,10
3 7,7628 6,1086 6,1163 0,0077 0,13
4 7,6824 5,9850 5,9931 0,0081 0,14
5 7,7176 5,836 5,9823 0,1463 2,51
6 7,9611 6,2374 6,2399 0,0025 0,04
8 7,9794 6,2595 6,3562 0,0967 1,54
9 7,9852 6,5904 6,5997 0,0093 0,14
10 7,9719 6,2595 6,3425 0,0830 1,33
11 8,0695 6,5832 6,5939 0,0107 0,16
12 8,0086 6,4114 6,4171 0,0057 0,09
13 8,1128 6,7202 6,7259 0,0057 0,08
14 8,1658 6,769 6,7800 0,011 0,16
15 8,1596 6,3028 6,4587 0,1559 2,47
16 8,1710 6,8024 6,9456 0,1432 2,12

En la tabla anterior se puede observar como las laminas inicialmente pierden peso al
ser lavadas, debido a que se les retira la grasa y otros compuestos organicos que se
encuentran en su superficie. Posteriormente, se da un aumento progresivo en la masa
de las mismas, debido a que el proceso de oxidacion anddica genera un incremento en
el grosor de la muestra. El aluminio cuando se halla en el medio ambiente y por ende
estd contacto con aire, desarrolla en forma natural una delgada capa de 6xido
compuesta principalmente por alimina (Al,O3) que le ofrece proteccion ante del
proceso de corrosion. En el momento que se suscita el anodizado, la cubierta antes
mencionada aumenta su grosor transformandose en dos capas, la primera se encuentra
inmediatamente después del metal, estd compuesta en su mayoria por Al,O3 y es
llamada “capa barrera”; mientras que la segunda es una capa porosa que esta por
encima de la anterior y cuya composicion se basa en una mezcla de bohemita (y-
AIOOH) y una alimina cristalina (Al,O3) segun el estudio de D. Honicke (1982).
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Asi pues, la transformacién de la capa oxidica natural del aluminio en una capa de
proteccion artificial puede ser descrita de la siguiente manera: inicialmente se tiene el
crecimiento de una capa de 6xido que va desde el exterior al interior de la lamina,
como consecuencia de un fendmeno electroquimico puro y de donde se deriva una
velocidad de oxidacion, dicha capa tendré en el centro alimina amorfa poco resistente
a los &cidos mientras que en la periferia tendra alimina cristalina muy resistente a los
acidos. Luego de los primeros segundos de electrolisis, en el centro de la lamina
comienza a darse la disolucion del 6xido formado iniciando la aparicion de poros,
dicho proceso se da a una respectiva velocidad Ilamada velocidad de disolucion, esto
se debe basicamente a la distribucion del campo eléctrico del 6xido de barrera. Segun
el estudio de D. Honicke (1982).

4.1.2. Caracterizacion de las 1aminas de acero inoxidable, FeCrAlloy®y latén

Las laminas de acero inoxidable, FeCrAlloy® y laton fueron sometidas a procesos de
calcinacion en presencia de oxigeno con condiciones de temperatura y tiempos de
exposicion distintos para cada material, con base en lo establecido por Sevilla (2011),
quien se encargd de constatar la ganancia de masa que obtenian las ldminas al estar

expuestas a tales condiciones de operacion.

En funcién de lo a antes expuesto, la calcinaciéon busca propiciar la migracion de
ciertos oOxidos hacia la superficie del metal para otorgarle rugosidad; esto se
fundamenta en que las vibraciones térmicas suscitadas en solidos son las responsables
del movimiento de los atomos a través de las redes cristalinas, siempre y cuando
exista la energia de activacion necesaria para ello; razon por la cual en el momento en
que aumenta la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico de un metal se
produciran mas vacantes y habrd mas energia térmica disponible, haciendo que el

grado de difusion sea mayor y se produzca una ganancia significativa en peso.

Asi pues en el caso del acero inoxidable, cuando hay una excesiva difusion del Cry

del Fe hacia la superficie metalica se genera un agotamiento en la matriz del material
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austenitico. De igual forma, en el caso del FeCrAlloy® L.R.Chapman (1982) establece
que tratamientos entre 850 °C y 950 °C generan una capa de 6xido de aluminio
altamente rugosa pero Sevilla A. (2011) muestra que por encima de los 950°C se
genera una mayor migracion del aluminio hacia la superficie, situacion que no es del
todo favorable debido a que la excesiva difusion del aluminio trae como consecuencia
el agotamiento en la matriz de la aleacion ferritica, 1o que a su vez se traduce en el
descascarillado de la capa de 6xido, ocasionando que las estructuras formadas en la
superficie no presenten una alta resistencia mecanica, haciéndose cada vez mas
fragiles. De igual forma ocurre con el latdn cuando es sometido a tratamientos
térmicos prolongados y por encima de los 550°C se produce el agotamiento del zinc

en el seno del material metalico.

4.2. PREPARACION DE “SLURRIES” PARA EL PROCESO DE
“WASHCOATING”

La mayor dificultad al momento de elaborar catalizadores soportados sobre
estructuras monoliticas, se encuentra en la interfase soporte metalico-catalizador. En
funcién de esto se tiene que, la preparacion del “slurry” catalitico es considerada una
etapa crucial, en la que hay que cuidar las propiedades fisico-quimicas del compuesto
porque de estas dependeré la calidad del recubrimiento obtenido y el desempefio final
del catalizador. En este sentido, el siguiente apartado describe el estudio realizado a

los parametros mas importantes de estas sustancias coloidales.

4.2.1. Preparacion del “slurry” catalitico

Con la finalidad de lograr un “slurry” catalitico con propiedades estables que le
brinde un 6ptimo recubrimiento al soporte metalico y por ende un buen desempefio al
catalizador, se estudiaron algunos parametros determinantes en la preparacién de tan

importante solucion. Las variables mencionadas fueron las siguientes:
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a. Tamafo de particula de los materiales utilizados para la elaboracién del “slurry”

La disminucion del tamafio de particula se constituye como una de las estrategias para
reducir la velocidad de sedimentacién en sustancias coloidales, esto hace que los
compuestos adquieran estabilidad y aumenten el porcentaje de adherencia en las

estructuras monoliticas recubiertas, segun Montes M. (2012).

En aras de otorgarle estabilidad y homogeneidad al material catalitico para fines de
recubrimiento, todos los componentes en estado solido que conformen el “slurry”
deben presentar un tamafio de particula dentro del rango de 5-15 pum, segun L.C.
Almeida y col. (2010). Es importante sefialar que, cuando se trabaja con particulas
cuyo didmetro es menor a 5 um el compuesto puede presentar gelificacion y cuando
se opera por encima de las 15 um, las particulas tienden a sedimentar, ambas

condiciones resultan desfavorables para la elaboracion de “siurries” cataliticos.

Ahora bien, los 0xidos cataliticos que se utilizaron tenian como soporte una base de
alimina (Al,O3), este compuesto a nivel comercial se presenta, generalmente, en
forma de “pellets” con ciertos aglomerantes que dificultan el proceso de molienda,
razon por la cual se decide sintetizar alimina a partir de Isopropoxido de aluminio y
fructosa (Sifontes 2009), lo que facilitdé la reduccion del tamafio de particula del

grano por debajo de las 15 um. (Ver Figura N° 9)

Figura N° 9. Alimina sintetizada a partir de Isopropdxido de aluminio y fructosa
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Dentro de este orden de ideas, es pertinente realizar una caracterizacion de la alimina
sintetizada, por lo que se empled la técnica de Difraccion de Rayos X, cuyos

resultados se muestran a continuacion:
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Figura N° 10. Patrén de Difraccién de alimina sintetizada.

En la figura N°10 es posible constatar la formacién de alumina del tipo AI-OOH,
segln los picos 20=27.3°; 29.9°; 34.05°; 35.3°; 46° y 66.4° (tarjeta JCPDS 72-0359).
El difractograma exhibe sefiales ruidosas, por lo que se deduce la presencia de un
solido amorfo. Lo anterior resulta favorable para el recubrimiento de las estructuras
monoliticas, gracias a la alta compatibilidad existente entre este tipo de alimina y la
capa oxidica generada durante el pretratamiento de las laminas metalicas,
principalmente en el Aluminio y en el FeCrAlloy®, incrementando asi el grado de

adherencia, segun Sevilla (2011).

Adicionalmente, a este material se le realizd un andlisis por adsorcién fisica de
nitrégeno para determinar su area superficial, didmetro y volumen poro, los cuales se

encuentran plasmados en la figura N°11.
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Figura N° 11. Propiedades texturales de la alimina sintetizada

Con base en la imagen anterior se puede establecer que la alumina sintetizada es un
s6lido mesoporoso, ya que posee un didmetro de poro ubicado entre 20-500A y un
area superficial igual a 218,90 m%g, los cuales son valores 6ptimos para el propésito
del compuesto que es el de servir de soporte. Igualmente, es importante mencionar
que el comportamiento de la isoterma de ASE de N, resulté similar a la isoterma tipo
IV de la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller, que muestra histéresis
durante la etapa de desorcion.

Para completar una caracterizacion basica de la alimina preparada, se realizd la
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) junto con un Analisis Quimico de
Energias Dispersivas de Rayos X (EDX) para conocer la morfologia de la alimina
sintetizada y verificar los elementos constituyentes de la muestra (Ver figura N°12).
La misma resultd ser de tamafio nanométrico, condicion que facilita tanto su
pulverizacion como su dispersion sobre la superficie metalica, convirtiéndola asi en el
compuesto indicado para el anclaje de la sal precursora y la elaboracion de “slurries”
con gran estabilidad. Adicionalmente, en los resultados de los elementos obtenidos
con el andlisis de EDX, se confirma la presencia de oxigeno y aluminio en la

estructura, los cuales son los componentes basicos de la alumina (Al,O3).

Elemento % Peso % Atomico
0] 69,64 79,46

Al 36,6 20,54

Total 100%

25kV  X1,000 10pm 0002 25/ABR/13

Figura N° 12. MEB de la alimina sintetizada

Por otra parte, también se hizo el estudio de los Oxidos cataliticos de NiMo y CoMo

que estarian soportados sobre la alumina. Para ello se realizo un analisis de adsorcion
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fisica de nitrégeno para determinar el &rea superficial de la muestra. Los resultados de
dicha caracterizacion se encuentran en las figuras N° 13(a) y 13(b) para los
catalizadores NiMo/y-Al,03 y NiMo/y-Al,Og, respectivamente.
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Figura N° 13. Propiedades texturales de los 6xidos cataliticos (a) NiMo/y-Al,O; y (b) CoMo/y-Al,O3

En la figura N°13 se puede ver reflejado que, para ambos Oxidos cataliticos la
isoterma de ASE de N, presenta un comportamiento equivalente a la isoterma tipo 1V
de la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller, la cual muestra histéresis
durante la etapa de desorcion. De igual forma, es posible asegurar que los compuesto
en estudio son solidos mesoporosos, ya que su didmetro de poro se ubica entre 20-

500A. Ademas los catalizadores de NiMo/ y-Al,03 y CoMo/ y-Al,03 poseen valores
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de &rea superficial iguales a 129,34 m?/g y 139,49 m?/g respectivamente, los cuales se

consideran 6ptimos para el uso que se les daré a los compuestos.

Igualmente, los catalizadores en polvo de NiMO/y-Al,O3 y CoMo/ y-Al,O3 fueron
analizados por la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), con la intencion de

identificar las fases cristalinas formadas en los compuestos. (Ver Figura N°14).

350

(]
[=}
o

A v-ALO;
O CosMo
ey T © Co0,

B Mo.0,,
¢ Co,Mo;0,

I
Wl el A A

| © NiMoO,

f
W \v\ W MosO,
i \

) N
%ﬁ
<
£
L,
]

N
(=1
o

-
(52}
o

Intensidad (u.a.
T

iy
o
o

o
o

o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2-Theta (escala)

[ —NiMo/AI203 —CoMo/AI203 |

Figura N° 14. Patron de Difraccion de los dxidos cataliticos NiMo/y-Al,0O3 y CoMo /y-Al,03

En los resultados de ambos catalizadores (NiMo/y-Al,03 y CoMo/y-Al,O3) solo fue
posible confirmar la presencia de alimina del tipo y-Al,O3 y bohemita, segin los
picos 20=66,734°; 45,993°; 37,087° tarjeta JCPDS 29-0063, debido a que la gran
cantidad de sefales ruidosas del difractograma no permita dar por senatdo la
presencia de alguna ora fase.

Adicionalmente, la base irregular de ambos difractogramas anuncia la presencia de
solidos amorfos, lo que resulta favorable para la incorporacion de los mismos en las
superficies metalicas modificadas de las laminas empleadas en los soportes
estructurados. Adicionalmente, estos 6xidos cataliticos de NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-
Al,O3 fueron empleados en la elaboracion de las suspensiones coloidales constituidas
por una disolucién acuosa acidificada la cual se mezcl6 con un agente aglutinante o
“binder”.
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b. Seleccion del agente aglutinante

El empleo de aglutinantes en la preparacion de suspensiones cataliticas contribuye a
aumentar la viscosidad, logrando que se reduzca la velocidad de sedimentacion y, por
ende, el compuesto sea mas estable, segun Montes M. (2012). La intencién de utilizar
éste ultimo compuesto fue estabilizar las particulas del material catalitico en el
“slurry” durante el proceso de “washcoating” y mejorar el grado de adherencia entre

la estructura metélica y la suspension coloidal.

Comunmente se utilizan como “binders” el Nyacol® y el alcohol polivinilico ya que,
a través de varios estudios se ha logrado constatar su gran compatibilidad con las
estructuras metalicas de Aluminio y FeCrAlloy® (Montes 2012). Estas sustancias son
productos de importacion y conseguirlas en Venezuela resulta un tanto complejo,

especialmente el Nyacol® comercializado sélo en E.E.U.U

En vista de la problematica antes expuesta, se propuso el empleo de dos aglutinantes:
harina de arroz y alcohol polivinilico, el primero es un carbohidrato que cuando se
calcina a altas temperaturas produce una capa altamente adherente, favoreciendo asi
el proceso de recubrimiento, ademas es un producto econdémico y de facil
adquisicion; mientras que, el segundo se selecciond gracias al buen comportamiento
develado en estudios previos (Sanz 2010 y Montes 2012) y porque al ser mas costoso

que el anterior, permite establecer una matriz de comparacion.

c. Propiedades fisicas del “slurry” catalitico

Con una revision minuciosa en diversos publicaciones cientificas fue posible
corroborar que los “slurries” cataliticos se comportan como fluidos no-Newtonianos,
es decir, siguen un comportamiento que se adapta al modelo de pléastico de Bingham,
donde la viscosidad varia en funcion del esfuerzo de corte aplicado para inducir su
fluencia (Gonzéalez, 2005). Asi pues, siguiendo el fiel objetivo de generar sustancias

coloidades (“slurries”) estables y con todos sus parametros dentro de especificacion,
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se realizd un barrido en cuanto a la proporcion de los componentes de mezcla (6xido

catalitico, “binder” y agua desionizada), (ver tabla N° 4).

Tabla N°4. Variacion de los porcentajes masicos en los componentes de los “slurries” cataliticos

Muestra Composicién masica para cada compuesto (%op/p) | Viscosidad final (cP)

Slurry N°1 18% p/p de NiMo/ y-Al,O3, 8% p/p de harina de 3,18
(NiMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°2 18% p/p de CoMo / y-Al,03, 8% p/p de harina de 2,97
(CoMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°3 18% p/p de NiMo/ y-Al,03, 10% p/p de harina de 3,54
(NiMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°4 18% p/p de CoMo/ y-Al,03, 10% p/p de harina de 3,28
(CoMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°6 18% p/p de NiMo/ y-Al,O3, 12% p/p de harina de 4,77
(NiMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°4 18% p/p de CoMo/Al,O3, 12% p/p de harina de arroz, 4,08
(CoMo) balance con agua desionizada

Slurry N° 7 18% p/p de NiMo/ y-Al,O3, 16% p/p de harina de 9,03
(NiMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°8 18% p/p de CoMo/ y-Al,03, 16% p/p de harina de 8,85
(CoMo) arroz, balance con agua desionizada

Slurry N°9 18% p/p de NiMo/ y-Al,O3, 1% p/p de alcohol 4,08
(NiMo) polivinilico, balance con agua desionizada

Slurry N°10 18% p/p de CoMo / y-Al,03, 1% p/p de alcohol 5,40
(CoMo) polivinilico, balance con agua desionizada

Slurry N°11 18% p/p de NiMo/ y-Al,03, 1,5% p/p de alcohol 5,95
(NiMo) polivinilico, balance con agua desionizada

Slurry N°12 18% p/p de CoMo/ y-Al,03, 1,5% p/p de alcohol 8,07
(CoMo) polivinilico, balance con agua desionizada

Slurry N°13 18% p/p de NiMo/ y-Al,03, 2% p/p de alcohol 9,48
(NiMo) polivinilico, balance con agua desionizada

Slurry N°14 18% p/p de CoMo/ y-Al,03, 2% p/p de alcohol 12,05
(CoMo) polivinilico, balance con agua desionizada

En la tabla mostrada anteriormente es posible apreciar que sélo 7 de los 14 “slurries”
preparados se encuentran dentro el rango de viscosidad establecido por la
bibliografia, que va desde 5 cP hasta 15 cP. Se decidié trabajar con los “slurries”
N°8, 9, 12 y 13 a fin de mantener una proporcion similar entre los valores de
viscosidad perteneciente a cada tipo de catalizador y, en aras de no operar con valores
muy cercanos a los limites superior e inferior del rango. Asimismo, se considera que
dichas sustancias coloidales ofrecen un mayor grado de estabilidad que se corrobora
con el hecho de no estratificar (separacion de la fase solida y de la liquida) en un
tiempo aproximado de 2 horas; esta condicion ayuda a garantizar la homogeneidad en
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el momento de realizar el recubrimiento de las estructuras monoliticas. lgualmente, es
importante mencionar que las composiciones de los “slurries” fueron basadas en los
estudios de Sevilla y col. (2011) para el caso de la harina de arroz y en el de Montes

M. (2012) para el caso del alcochol polivinilico.

Dentro de este orden de ideas, también se debe considerar la naturaleza de estos
fluidos, los cuales se caracterizan por ser no-Newtonianos, esto implica que el estudio
de su viscosidad deba efectuarse en un redmetro o viscosimetro de Brookfield; tal y
como se hizo en el Laboratorio de Yacimientos de la Escuela de Petréleo de la
Universidad Central de Venezuela, usando especificamente un viscosimetro de
Brookfield, modelo DV-II, en el que se realizaron mediciones consecutivas de
viscosidad variando la velocidad de corte, dichos resultados se encuentran plasmados

en la Figura N°15.
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Figura N° 15. (a) Viscosidad del “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, en funcion de la tasa
de corte. (b) Viscosidad del “slurry” de CoMo/y-Al,Os con harina de arroz, en funcion de la tasa de
corte. (c¢) Viscosidad del “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico, en funcion de la tasa de
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corte. (d) Viscosidad del “slurry” de CoMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico, en funcién de la tasa de
corte

Con atencion en la Figura N°15 se puede establecer que a bajas velocidades de corte
la viscosidad de las suspensiones coloidales aumenta, pero a medida de que se
incrementa la velocidad de corte, las viscosidades de los “slurries” disminuyen hasta
convertirse en constantes y es a partir de esos valores de velocidad de corte en donde

es seguro utilizar estas soluciones para el recubrimiento catalitico.

4.2.2. Recubrimiento catalitico de las estructuras monoliticas

Al aplicar el método de “washcoating” a las estructuras monoliticas, estas deben
experimentar un aumento de masa que debe alcanzar el 10% en peso del monolito
metalico. Ahora bien, para poder distinguir la variacion de masa en las muestras
estudiadas, se decidio aplicar un analisis gravimétrico. Los resultados se presentan en
la figura N°16.
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Figura N° 16. Variacion en la masa de las estructuras monoliticas recubiertas con “siurries”y
soportadas en: (a) Acero inoxidable AISI 304 (b) Aluminio (c) FeCrAlloy®. (d) Laton.
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La figura anterior permite constatar que los monolitos a medida que se recubren tanto
con “primer” cOMO con “slurry” van aumentando su masa, esto se da gracias a la
cohesion existente entre el material utilizado para recubrir y la ldmina metalica que ha
sido previamente acondicionada. Asi pues, el pretratamiento de las laminas conlleva a
la formacion de déxidos en la superficie del metal que contribuye fuertemente con el
anclaje y la deposicion de los 0xidos cataliticos en la estructura.

Dentro de este orden de ideas, es importante mencionar que aun cuando el “primer”
y los “slurries” poseen elementos constituyentes de naturaleza similar (sélidos con
tamafios de particulas que estan entre 5-15 pum, viscosidad de la solucién ubicada
entre 5-15cP y pH entre 3-4), los “slurries” logran un incremento mayor de la masa
en la muestra que el generado por el “primer”, lo cual tiene sentido cuando se
consideran la cantidad de metales (Ni, Co, Mo) que estdn conformando la
suspensiones cataliticas. Igualmente, se debe determinar que la tendencia es creciente
en los cuatro tipos de metales (acero inoxidable, aluminio, FeCrAlloy® y latén) y con
los cuatro “slurries” utilizados para recubrir. Sin embargo, es posible apreciar como
el catalizador de NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz produce los mayores incrementos
en la masa de las muestras, lo que pudiese ser indicativo de una mayor afinidad

quimica y cohesion entre el catalizador y el soporte metalico.

a. Recubrimiento catalitico de los monolitos de Acero Inoxidable

Para estudiar la topografia superficial y determinar los elementos quimicos de las
estructuras monoliticas elaboradas con Acero Inoxidable, se utilizé la microscopia
electronica de barrido (MEB) y el andlisis por EDX. Los resultados de ambos

estudios se presentan a continuacién en la figura N°17.
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a C
0 00 100 0048 0 00 100 00 oMo
Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico

Cc 4,92 8,52 C 9,62 1536
[¢] 45,37 59,01 [¢] 49,88 59,81
Al 3541 2731 Al 31,97 22,73
Cr 3,14 1.26 Cr 0,84 0.31
He 8,88 331 Fe 1.24 0,42
Ni 0,74 0,26 Co 0,60 0,20

Mo 1,54 0.33 Mo 5.85 1Ll

Total 100% Total 100%

b d
0 00 00 00 0-A 0 00 00 0030 o
Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico

G 6.85 11.46 © 8.94 14,97
o 46,82 58,82 (o] 46,27 58,18
Al 34,79 2591 Al 29,50 22,00
Cr 422 1,63 Cr 4,41 1.71
Mn 032 0,12 Mn 0.40 0,14
Fe 247 0,89 Fe 3,22 1,16
Ni 1.68 0.58 Co 2,42 0.83
Mo 2,84 0,60 Mo 4,84 1,01

Total 100% Total 100%

Figura N°17. MEB y EDX de los monolitos de Acero Inoxidable AISI 304 recubiertos con “slurries”
de: (a) NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz. (b) NiMo/y-Al,05 con alcohol polivinilico. () CoMo/y-
Al,O3 con harina de arroz (d) CoMo/y-Al,03 con alcohol polivinilico.

La figura N°17 muestra las micrografias y EDX de los monolitos de Acero

Inoxidable AISI 304 recubiertos con “slurries” de: (a) NiMo/y-Al,O3 con harina de
arroz, b) NiMo/y-Al,03y alcohol polivinilico. (¢) CoMo/y-Al,03 y harina de arroz (d)
CoMo/y-Al,03 y alcohol polivinilico. En el caso (a) es posible apreciar una superficie

homogéneamente cubierta con el catalizador, evidencidndose con los porcentajes
reflejados en el analisis de EDX, donde se detecta la presencia de Ni y Mo en la
estructura, ademas de otros elementos como O y Al que guardan relacion con el
soporte del catalizador (y-Al,O3), y C, Cr e Fe que estan asociados a la matriz del
metal. Por su parte, en los casos (b) y (c) se muestra una superficie cubierta con el

catalizador de forma no homogénea, con presencia de pequefios conglomerados que
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pudiesen atribuirse a una mala dispersion de particulas en el “siurry” y a una
incompatibilidad quimica entre el catalizador y el aglutinante. Sin embargo, los
porcentajes del EDX revelan la presencia de Ni y Mo para el caso (b), y de Co y Mo
para el caso (c), asi como otros elementos que hacen alusion a la composicion
elemental de la matriz empleada (C, Cr, Mn y Fe) y a la base del catalizador (Al y O).
De igual forma, se observan en el EDX del caso (d) pequefas trazas de C, Cr, Mn y
Fe que se deben al crecimiento de cristales durante el acondicionamiento de la lamina
metalica, los mismos estan cubiertos con una capa homogénea de catalizador que se
puede apreciar gracias a la micrografia. Adicionalmente, los porcentajes en peso
mostrados en el andlisis de EDX permiten corroborar que el recubrimiento es de

CoMo soportado en alimina (y-Al,O3).

b. Recubrimiento catalitico de los monolitos de Aluminio

De igual forma, se verificd la topografia generada luego de recubrir las estructuras
monoliticas de Aluminio, en funcidn de esto se procedio a realizar microscopias MEB
y analisis por EDX; los resultados obtenidos son plasmados en la figura que se

encuentra a continuacion.
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30kV X100  100pm 0035 NiMo-HA-Al 30kV X100 100pm 0001 CoMo-HA-Al

Elemento % Atémico Elemento % Peso % Atémico
[5) 42,12 56,00 [5) 5297 68,22
Al 54,58 43,03 Al 39.29 30,00
Mn 0.46 0.18 Co 0.85 0.30
Fe 0.28 0,11 Mo 6.89 148
Ni 0.64 023 Total 100%
Cu 0.25 0,08
Mo 1,67 0.37
Total 100%

100pm 0064 NiMo-AP-Al 30kV X100 100pm 0017 CoMo-AP-Al

Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico

o 52,67 67.30 o 47,12 65,19

Al 40,95 31,03 Al 34,78 28.53

Fe 0.32 0,12 Cr 5.14 2,19

Ni 1.96 0.68 Mn 0,46 0.18

Mo 4,10 0.87 Fe 3,74 1.48

Total 100% Co 2.81 1,06
Mo 5.95 1,37
Total 100%

Figura N°18. MEB y EDX de los monolitos de Aluminio recubiertos con “slurries” de: (a) NiMo/ y-
Al,O3 con harina de arroz. (b) NiMo/ y-Al,O3 con alcohol polivinilico. (c) CoMo/y-Al,O5 con harina
de arroz (d) CoMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico.

En la imagen anterior se pueden observar las micrografias y EDX de los monolitos de
Aluminio recubiertos con “slurries” de: (a) NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, b)
NiMo/y-Al,O3 y alcohol polivinilico. (¢) CoMo/y-Al,O3 y harina de arroz (d)
CoMol/y-Al,03 y alcohol polivinilico; observandose en (a) un recubrimiento
homogéneo con la capa de catalizador, que se sustenta en los resultados del analisis
de EDX donde se presenta Ni y Mo en la estructura junto a otros elementos como: O
y Al pertenecientes al soporte (y-Al,O3) y Mn, Fe y Cu asociados a la matriz del
metal. Por su parte, en (b) se exhibe un recubrimiento no homogéneo con
aglomeraciones de catalizador, atribuidas principalmente a una mala dispersion de
particulas en el “slurry” y a una incompatibilidad quimica entre catalizador-
aglutinante. Los porcentajes asociados al EDX de este caso reflejan la existencia de
Ni, Mo, Al y O pertenecientes al catalizador soportado y Fe proveniente de la

composicion quimica del metal en estudio.
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Adicionalmente, en la Figura N°18 (c) se puede apreciar una superficie
homogéneamente recubierta con el catalizador de CoMol/y-Al,O3, hecho que se
evidencia en los resultados arrojados por el analisis de EDX, donde se detecta la
presencia de Co, Mo, Al y O en la estructura. En este caso es importante sefialar que,
el EDX no revela trazas de la composicion elemental del metal, por lo que se puede
decir que el recubrimiento es dptimo aln en presencia pequefias acumulaciones del
“slurry”. De igual manera, en el caso (d) también es posible constatar un
recubrimiento homogéneo por parte del “slurry”, donde se ve favorecido el anclaje de
esta sustancia coloidal a la base del metal. EI analisis de EDX revela la existencia de
Co y Mo, asi como de otros elementos relacionados con el soporte del catalizador (Al
y O) y con la matriz del metal (Cr, Mn e Fe).

¢. Recubrimiento catalitico de los monolitos de FeCrAlloy®

Con la finalidad de observar la estructura generada posterior al recubrimiento
catalitico de los monolitos de FeCrAlloy®, se procedié a realizar microscopias MEB

y analisis por EDX, los cuales se presentan a continuacion.
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30kv X100 100pm 0044 NiMo-HA-F 30kV X100 100pm 0009 CoMo-HA-F

Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico
o 45.41 62,35 O 51,77 67.47
Al 38,92 31,68 Al 39,27 30,35
Cr 343 1,45 Fe 0,77 0,29
Fe 9,69 3.81 Co 0.84 0,30
Ni 0,81 0.30 Mo 7.35 1,60
Mo 1,75 0.40 Total 100%
Total 100%
b d
0 00 100 0056 0 00 100 0026
Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico
() 53,12 67.87 (&) 52,66 68.69
Al 39.82 30,16 Al 36.86 28,51
Fe 0,95 0.35 Cr 0.40 0,16
Ni 2.30 0.80 Fe 1,57 0.59
Mo 3.81 0.81 Co 1.47 0,52
Total 100% Mo 7.03 1,53
Total 100%

Figura N°19. MEB y EDX de los monolitos de FeCrAlloy® recubiertos con “slurries” de: (a) NiMo/y-
Al,O;3 con harina de arroz. (b) NiMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico. (c) CoMo/y-Al,O3 con harina de
arroz (d) CoMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico.

En la imagen anterior se observan las micrografias y EDX de los monolitos de
FeCrAlloy®, recubiertos con “siurries” de: (a) NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, b)
NiMo/y-Al,O3 y alcohol polivinilico. (¢) CoMo/y-Al,O3 y harina de arroz (d)
CoMo/y-Al,03 y alcohol polivinilico. Para el caso (a) es posible vislumbrar una
superficie cubierta con el catalizador de forma no homogénea, con presencia de
algunos conglomerados que pudiesen atribuirse a una mala dispersién de particulas en
el “slurry” y a una incompatibilidad quimica entre el catalizador y el aglutinante. Los
porcentajes del EDX revelan la existencia en la estructura de Ni, Mo, Al y O,
conjuntamente con otros elementos que hacen alusién a la composicion elemental del
metal (Fe y Cr). Por su parte, para el caso (b) se puede apreciar una superficie
homogéneamente recubierta con el catalizador de NiMo/y-Al,O; y cuyos resultados
del analisis de EDX, muestran la presencia de Ni y Mo asociados al catalizador; Al y
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O que constituyen el soporte y, Cr e Fe relacionados con la composicion del metal en

estudio.

Dentro de este orden de ideas, es importante resaltar que el tratamiento térmico de las
laminas de FeCrAlloy® permite la formacion de “whiskers” de o-alimina en la
superficie metalica, los cuales en la Figura N° 19 (c) y (d) se encuentran recubiertos
de forma homogénea con el catalizador de CoMo/y-Al,03, siendo evidenciado por los
porcentajes del EDX, que muestran existencia de Co, Mo, Al y O en la estructura,

ademas de otros elementos como Cr y Fe que estan asociados a la matriz del metal.

d. Recubrimiento catalitico de los monolitos de Latén

A fin de detallar la estructura generada durante el recubrimiento catalitico de los
monolitos de Laton, se procedié a realizar microscopias MEB y analisis por EDX, los

cuales se presentan a continuacion.

45



Capitulo V Conclusiones

N ..

30kV X100 100pm 0039 NiMo-HA-B 30kV X100 100pym 0005 CoMo-HA-B

Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico
(¢) 53,05 67.99 (6] 47,74 65.53
Al 39,40 29,94 Al 36.77 29,93
Ni 1.64 0,57 Co 0,67 025
Cu 0,97 031 Cu 2,24 0,78
Zn 1.30 0.41 Zn 6.00 2,02
Mo 3,65 0,78 Mo 6,56 1,50
Total 100% Total 100%
b d
0 00 00 0060 B 0 00 00 00 oMo B
Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico
[¢] 3241 58,82 (6] 40,15 62,73
Al 17,62 18,96 Al 26,91 24,93
Cu 13,74 6,28 Fe 0.39 0,17
Zn 35,13 15.60 Co 4,23 1.80
Mo 1,11 0,34 Cu 391 1,54
Total 100% Zn 20,27 7,75
Mo 4,13 1,08
Total 100%

Figura N°20. MEB y EDX de los monolitos de Laton recubiertos con “slurries” de: (a) NiMo/y-Al,O3
con harina de arroz. (b) NiMo/y-Al,O5 con alcohol polivinilico. (¢) CoMo/y-Al,O5 con harina de arroz
(d) CoMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico.

La figura N°20 muestra las micrografias y EDX de los monolitos de Laton
recubiertos con “slurries” de: (a) NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, b) NiMo/y-
Al;03y alcohol polivinilico. (¢) CoMo/y-Al,O3 y harina de arroz (d) CoMo/y-Al,O3 y
alcohol polivinilico. Para el analisis de estos estudios se debe considerar que, cuando
el laton es pretratado se promueve la proliferacion de “whiskers” tipo flor de 6xido de
zinc en la superficie del material, lo que va a favorecer el anclaje del “slurry”
catalitico. En el caso (a) se aprecia que los “whiskers” de 6xido de zinc se encuentran
totalmente recubiertos con el catalizador de NiMo/y-Al,Os3, hecho sustentado en el
analisis de EDX, que muestra la presencia de Ni y Mo en la estructura, asi como O y

Al asociados al soporte del catalizador y, Cu y Z que son los principales
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constituyentes de la base metalica. También se observan ciertas fracturas en el
recubrimiento, que estan asociadas a la manipulacion de la muestras durante el

estudio, pero que siguen dejando al descubierto la homogeneidad del mismo.

Paralelamente se tiene el caso (b) que muestra una superficie cubierta con el
catalizador pero de forma no homogénea, con presencia de pequefios cumulos de
masa que pudiesen atribuirse a una mala dispersion de particulas en el “siurry”.
Adicionalmente hay parte del material que se encuentra desprendido, esto se debe a
un anclaje incorrecto o con debilidad, ocasionado por interacciones quimicas
deficientes entre la suspension coloidal y la base metélica. Sin embargo, los
resultados del EDX confirman la presencia del catalizador, del soporte y de la matriz

del metal.

El caso (c) resultd bastante similar al anterior, porque el recubrimiento tampoco fue
homogeéneo y presentd aglomeraciones, debido posiblemente a una incompatibilidad
quimica entre catalizador-aglutinante. EI EDX de este caso mostré evidencia de Co y
Mo, asi como otros elementos que hacen alusién a la composicién elemental del

metal (Cu y Zn) y al soporte empleado en el catalizador (Al y O).

De igual manera, en (d) se puede observar un recubrimiento homogéneo por parte del
“slurry” de CoMo/y-Al,O3 sobre los “whiskers” de 6xido de zinc generados durante
el tratamiento térmico, tal como se evidencia en el anélisis de EDX, mediante los
porcentajes de Co, Mo, Al y O. Asimismo se halla la presencia de Cu y Zn en la

muestra, lo que esta directamente relacionado con la estructura metalica.

4.3. EVALUACION CATALITICA DE LOS MONOLITOS EN LA REACCION
DE HIDRODESULFURACION DE TIOFENO

El presente trabajo especial de grado estuvo focalizado en evaluar el desempefio de
las estructuras monoliticas recubiertas en la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno. Asi pues, la evaluacion estuvo constituida inicialmente por un pretratamiento

con disulfuro de carbono (CS,) e hidrogeno (H;) durante un tiempo de dos (2) horas a
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una temperatura de 350 °C a fin de activar el catalizador, para posteriormente evaluar
in situ las estructuras en HDS de tiofeno a 400 °C. La conversion de tiofeno se midio

para todos los catalizadores durante un tiempo de 120 minutos de reaccion.

4.3.1. Evaluacion catalitica de los monolitos elaborados con Acero Inoxidable
AISI 304

La figura N°21 exhibe la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccidn
para los monolitos de acero inoxidable a diversas condiciones, haciendo especial
enfoque en aquellos recubiertos con “slurries” de NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-Al,03
con harina de arroz como aglutinante. Se observa entonces que el monolito recubierto
s6lo con “primer” incia con casi un 86% de conversion y tiene comportamiento
relativamente estable, pero presenta una desactivacion temprana. Es importante
mencionar que, la estructura en estudio no cuenta con el recubrimiento de un “slurry”
catalitico compuesto por NiMo o CoMo, los cuales representan la fase activa del
catalizador; en funcion de ello su actividad es atribuida a la capa oxidica generada
sobre la superficie del metal durante el proceso de pretratamiento, la misma se
encuentra conformada por Oxidos de tipo M;O3;, donde M puede ser Cr 6 Fe,
elementos que al convertirse en sulfuros presentan cierta actividad catalitica, de
acuerdo a la curva reportada por Pecoraro y Chianelli (ver Apéndice N°5).

—e— Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e— Oxido de NiMo/AI203
(polvo sintetizado)

—o— Monolito Recubierto con
Slurry de NiMo

—e— Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

—e—Oxido de CoMo/AI203
(polvo sintetizado)

—e— Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversion de Tiofeno (%)

—e—Monolito Recubierto con
Primer

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)

Figura N°21. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccidn, para los monolitos de Acero
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Inoxidable AISI 304 recubiertos con “slurries” de NiMo/y-Al,03 y CoMo/y-Al,O5 con adicién de
harina de arroz

De forma similar, en la figura tratada se puede observar que catalizador
correspondiente al 6xido de NiMo/y-Al,O3 sintetizado es activo pero presenta una
rapida desactivacion, con una conversion inicial de 87% y llegando a estabilizarse por
encima del minuto 40 en una conversion cercana a 63%. Cabe resaltar que este 6xido
a partir del minuto 70 de reaccion, muestra una mayor conversion que su homoélogo
comercial (Oxido de NiMo AERO). Ahora bien, cuando se combina la estructura
monolitica recubierta con “primer” junto con el aporte ofrecido por el 6xido
catalitico de NiMo/y-Al,O3 sintetizado en el monolito recubierto con “slurry” de
NiMo/y-Al,O3, resulta en un material de alta conversion de tiofeno con
comportamiento un tanto fluctuante, éste presenta una conversion inicial igual a
100% vy, a pesar de tener una conversion menor al polvo sintetizado en el intervalo de
tiempo ubicado entre el minuto 50 y el minuto 80, logra estabilizarse en el minuto
100 con una conversion de 53% aproximadamente que esta por encima la converson

tanto del 6xido comercial como del polvo sintetizado.

Paralelamente, se tiene que el catalizador de CoMo/y-Al,O3 sintetizado es activo y
tiene un comportamiento bastante estable en el tiempo pero también presenta una
rapida desactivacion, inicia entonces con una conversion de casi 70% y se estabiliza a
partir del minuto 30 con una conversion de 59%. En este punto es necesario
mencionar que el polvo sintetizado exhibe una mayor conversion que su equivalente
comercial, el catalizador Albemarle. De igual modo, cuando se conjugan los aportes
de la estructura monolitica recubierta con “primer” junto con el aporte ofrecido por
oxido de CoMo/y-Al,Ossintetizado, se crea un monolito de alta conversion de tiofeno
y relativamente estable en el tiempo (Monolito recubierto con “slurry” de CoMo/y-
Al;O3), el cual presenta una conversion inicial de tiofeno igual a 100%,
estabilizandose a partir del minuto 70 con una conversion de 56% aproximadamente.
Asimismo, la desactivacion de este monolito resulta mas lenta en comparacion a los

tres catalizadores analizados anteriormente.
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Es importante acotar que el catalizador monolitico recubierto con “slurry” de
CoMo/y-Al,O3 resultd ser mas eficiente en comparacion con la estructura monolitica
recubierta con “slurry” de NiMo/y-Al,O3, en conformidad con lo reportado por la

curva de Pecoraro y Chianelli, donde el cobalto muestra mayor actividad que el
niquel.

En la figura N°22 se muestra la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de
reaccion para los monolitos de acero inoxidable recubiertos con “slurries” en los que

se utilizo el alcohol polivinilico como aglutinante.

100 ¢ —e—Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e—Oxido de NiMo/AI203

80 (polvo sintetizado)

—o—Monolito Recubierto con

Slurry de NiMo
60

—e—Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

40 —e—Oxido de CoMo/AI203

(polvo sintetizado)

20 —e— Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversion de Tiofeno (%)

—e—Monolito Recubierto con
0 Primer

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)

Figura N°22. Conversion del tiofeno en funcién del tiempo de reaccion, para los monolitos de Acero
Inoxidable AISI 304 recubiertos con “slurries” de NiMo/y- Al,03y CoMo/y-Al,O3 con adicion de
alcohol polivinilico

Se observa en la figura anterior que el monolito recubierto con “slurry” de NiMo/y-
Al,O3 es activo y tiene un comportamiento estable en el tiempo, inicia con una
conversion de 70% Yy se estabiliza en el minuto 40 con una conversion cercana al
67%; mostrando asi una actividad mucho mayor que la exhibida por la estructura

monolitica recubierta solo con “primer” y la del 6xido catalitico de NiMo/y-Al,O3
sintetizado.

Por su parte, el monolito recubierto con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 se inicia con una
conversion del 100% y se va desactivando en forma progresiva, logrando

estabilizarse a partir del minuto 90. Se puede decir que éste resulta muy activo
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durante los primeros minutos de reaccion, pero cerca del minuto 70 se desactiva en
forma abrupta. Asi pues, dicha estructura hasta el minuto 60 de reaccion, presenta
porcentajes de conversion que estan por encima de los mostrados por el catalizador en

polvo sintetizado (CoMo/y-Al,QO3) y el monolito recubierto s6lo con “primer”.

Igualmente, de la figura N° 22 se obtiene que el monolito recubierto con “slurry” de
CoMo/y-Al,O3 es mucho mas activo que el recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,Os,
pero esto se mantiene sélo hasta el minuto 60, porque a partir de alli el monolito
recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,O3 exhibe ademés de mayor actividad, una
mayor estabilidad, esta modificacion en el comportamiento de los catalizadores
pudiese deberse a un reacomodo en la especies de Mo durante el proceso de reaccion
(Zanella 2002), que estén favoreciendo la actividad en el catalizador de NiMo/y-
Al,O3. Asi como también puede que el monolito de CoMo/y-Al,O3 este presentando
una saturacion de los sitios activos producto de un &rea superficial baja (Goncalvez
2007).

Dentro de este orden de ideas, es pertinente realizar una comparacion entre las
estructuras monoliticas de acero inoxidable recubiertas con los distintos “slurries”,
por lo cual en la figura N° 23(a) y 23(b) se muestran los resultados concernientes a

este topico.
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Figura N°23. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccién, para los monolitos de Acero
Inoxidable AISI 304 recubiertos con “slurries ” de (a) NiMo/y- Al,O5 con adicidn de harina y NiMo/y-
Al,O3alcohol polivinilico. (b) CoMo/y-Al,05 con adicién con adicién de harina y CoMo/y-Al,O3 con
adicién de alcohol polivinilico

En este sentido, en la figura N° 23 (a) se pude distinguir como el monolito recubierto
con “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico presenta mayor actividad que
la estructura recubierta por un “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, relacién
que se mantiene en la mayor parte del tiempo de reaccion. En contraste se tiene el
caso (b), donde la estructura monolitica recubierta con el “slurry” de CoMo/y-Al,O3
con harina de arroz resulté mucho més eficiente que aquella recubierta con slurry” de
CoMo/y-Al,03 con alcohol polivinilico.

4.3.2. Evaluacion catalitica para monolitos elaborados con Aluminio

En la figura N°24 se presenta la conversion de tiofeno en funcién del tiempo de
reaccion para los monolitos de aluminio sometidos a diversas condiciones, con
énfasis en aquellos recubiertos con “slurries” de NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-Al,O3 con

adicion de harina de arroz. En primer lugar, se observa que el monolito recubierto
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solo con “primer” exhibe una actividad considerablemente alta, inciando con un
100% de conversion y estabilizdndose a partir del minuto 60 con un 61% de
conversion. En este punto, es importante mencionar que la lamina de aluminio con
que fueron elaborados los monolitos no contiene sélo aluminio elemental (Al), en
lugar de ello la matriz estd compuestas por diversos elementos como Mn, Fe, Si, Cu,
Mg, Zn y Ti (Ver Apéndice N° 8), los cuales al momento de realizar el anodizado
migran a la superficie de la lamina formando una capa oxidica, a al cual pudiese
atribuirse la actividad de la estructura en estudio, aun cuando los 6xidos asociados a
estos metales se encuentran en pequefias proporciones, ya que el componente
principal de dicha capa es una alimina amorfa llamada bohemita (AIOOH) segln
Diaz (2013). De igual forma se debe considerar el hecho que los Oxidos antes
mencionados pudieron haber sido modificados por el tratamiento de presulfuracion
y/o la reaccion de HDS, asi como también es posible que hayan quedado restos de S
en la estructura de la ldmina luego del anodizado y ambas condiciones esten
favoreciendo la actividad del monolito.

100 ¢ —e—Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e—Oxido de NiMo/AI203
80 (polvo sintetizado)

s —o—Monolito Recubierto con

Slurry de NiMo
60

—e—Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

40 —e—Oxido de CoMo/AI203

(polvo sintetizado)

20 —e—Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversiéon de Tiofeno (%)

—e—Monolito Recubierto con
0 Primer

10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120

Tiempo (min)

Figura N°24. Conversion del tiofeno en funcién del tiempo de reaccién, para los monolitos de
Aluminio con “slurries” de NiMo/y- Al,03y CoMo/y-Al,O3 con adicion de harina de arroz.

El monolito recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,03 mostrado en la figura N°24
presentd una conversion inicial de tiofeno igual a 100%, sin embargo, no tiene una

larga vida datil ya que su desactivacion es rapida y para el momento en que logra
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estabilizarse en el minuto 80, ya su conversion ha decaido hasta un 44%. Luego del
minuto 40 este monolito tiene un descenso tan abrupto en sus porcentajes de
conversion, que su actividad se ubica debajo de la ofrecida por: el catalizador
comercial AERO, el de polvo sintetizado de NiMo/y-Al,O3 y el monolito recubierto
con “primer”. Una situacion muy similar ocurre con el monolito recubierto con
“slurry” de CoMo/y-Al,O3 el cual en primera instancia revela una conversion del
100% pero luego sufre una desactivacion temprana y acelerada, a tal punto que su
conversion para el minuto 50 se ubica por debajo del 45%.

De lo anterior, es posible manifestar que aun cuando el monolito recubierto con
“slurry” de NiMo/y-Al,03 es méas activo que el que esta recubierto con “slurry” de

CoMo/y-Al,03, ambos resultan poco aptos para ser empleado en reacciones de
hidrodesulfuracion.

En este mismo sentido, la figura N°25 muestra la conversion de tiofeno en funcion
del tiempo de reaccién para los monolitos de aluminio recubiertos con “slurries” en

los que se hizo uso del alcohol polivinilico como aglutinante.

100 —e—Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e—Oxido de NiMo/AI203

30 (polvo sintetizado)

—o— Monolito Recubierto con

Slurry de NiMo
60

—e—Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

40 —s—Oxido de CoMo/AI203

(polvo sintetizado)

20 —e— Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversion de Tiofeno (%)

—e— Monolito Recubierto con
0 Primer
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Figura N°25. Conversion del tiofeno en funcién del tiempo de reaccién, para los monolitos de
Aluminio recubiertos con “slurries” de NiMo/y- Al,O3 y CoMo/y-Al,O3 con adicion de alcohol
polivinilico

En este caso, la figura N°25 sefiala que la estructura monolitica recubierta con

“slurry” NiMo/y-Al,O3 inicia con una conversion de 100% y se va desactivando de
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forma paulatina, logrando estabilizarse a partir del minuto 50. Sin embargo, luego del
minuto 30 la estructura en estudio presenta porcentajes de conversion que estan por
encima de los mostrados por el polvo sintetizado (CoMo/y-Al,O3), el monolito

recubierto con “primer” e incluso el catalizador usado a nivel comercial (AERO).

Paralelamente, el monolito recubierto con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 resultd bastante
activo, con una conversion de inicial de casi 95% y una estabilizacién lograda en el
minuto 50 con un 73% de conversidn; mostrando a partir de este instante una activada
por encima de la estructura monolitica recubierta solo con “primer”, el Oxido
catalitico de CoMo/y-Al,O3 sintetizado y su homdlogo comercial el catalizador
ALBEMARLE. Asimismo, de la figura N° 25 se obtiene que el monolito recubierto
con “slurry” de NiMo/y-Al,O3 es méas activo que el recubierto con “slurry” de
CoMo/y-Al,O3 durante los primeros minutos de reaccion, porque a partir del minuto
50 la estabilidad y los niveles de conversion mostrados por el monolito recubierto con
“slurry” de CoMo/y-Al,O3 sobrepasan los presentados por la estructura monolitica
recubierta con “slurry” de NiMo/y-Al,03, comportamiento que puede explicarse
mediante la curva de Pecoraro y Chianelli, en la cual el Co exhibe mayor actividad

que el Ni.

Dentro de este orden de ideas, es oportuno establecer una comparacion entre las
estructuras monoliticas de aluminio recubiertas con los distintos “slurries”
elaborados durante el desarrollo experimental del presente trabajo (ver figura N° 26).
Obteniéndose que, el monolito recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con alcohol
polivinilico exhibe una mayor conversién que la estructura recubierta por un “slurry”
de NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, relacion que se mantiene en la mayor parte del
tiempo de reaccion. Igualmente, sucede en el caso (b), donde la estructura monolitica
recubierta con el “slurry” de CoMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico resulté mucho
mas eficiente que aquella recubierta con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 con harina de
arroz; esto coincide con los resultados de MEB Y EDX en donde se refleja una buena
compatibilidad quimica entre el aglutinante y el catalizador a través de un

recubrimiento homogéneo en la estructura tratada con CoMo/y-Al,O y alcohol
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polivinilico, en ella también se muestra la presencia de elementos relacionados con la

matriz del metal (Cr, Mn e Fe) los cuales pudiesen estar incrementando la actividad.

g

Monolito Recubierto
con Slurry de NiMo +
AP

%
S

@
S

—O——0 _g—Monolito Recubierto
con Slurry de NiMo +
HA

—e—Monolito Recubierto
con Primer

[
S

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tiempo (min)

Conversion de Tiofeno (%)
=
5

—e— Monolito Recubierto
con Slurry de CoMo
+ AP

80

T —e o 0 —o—%—

—&— Monolito Recubierto
con Slurry de CoMo
+HA

60

40

—e— Monolito Recubierto

20 con Primer

0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
b Tiempo (min)

Conversion de Tiofeno (%)

Figura N°26. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccién, para los monolitos de
Aluminio recubiertos con “slurries ” de (a) NiMo/y- Al,O3 con adicidn de harina y NiMo/y- Al,O3
alcohol polivinilico. (b) CoMo/y-Al,O3 con adicion con adicion de harina y CoMoly-Al,O3 con adicion
de alcohol polivinilico.

4.3.3. Evaluacion catalitica para monolitos elaborados con FeCrAlloy®
La conversion de tiofeno en funcién del tiempo de reaccion para los monolitos de
Laton sometidos a diversas condiciones, se muestran en la figura N°27, haciendo

enfoque los monolitos recubiertos con “slurries” de NiMo/y-Al,03 y CoMo/y-Al,03
con harina de arroz como aglutinante.
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Figura N°27. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccién, para los monolitos de
FeCrAlloy® recubiertos con “surries” de NiMo/y- Al,O3 y CoMo/y-Al,O; con adicion de harina de
arroz.

En la figura N°27 se observa que el monolito recubierto sélo con “primer” incia con
un 84% de conversion, pero muestra inestabilidad en el tiempo ya que su conversion
disminuye rapidamente durante los primeros minutos de la reaccion. Aun cuando el
recubrimiento de la estructura no posee la fase activa que ayuda al catalizador a tener
una mayor conversion, la actividad del monolito se atribuye a la capa oxidica
generada sobre la superficie del metal durante el proceso de pretratamiento
(calcinado), la cual segun estudios previos estd conformada principalmente por -
alimina; compuesto que puede presentar cierta actividad en HDS; Segun Sevilla
(2011).

En el monolito de FeCrAlloy® recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,Os, el aporte de
la estructura monolitica recubierta s6lo con “primer” junto con el aporte ofrecido por
el oxido catalitico de NiMo/y-Al,03 dan como resultado una estructura recubierta de
alta conversion de tiofeno y estable en el tiempo, la cual inicia con 87% de
conversion y luego de los 120 minutos de reaccién exhibe un 65% de conversion. A
partir del minuto 30, la actividad de esta estructura resulta muy superior a la mostrada
por: catalizador comercial (AERO), el polvo de NiMo/y-Al,O3 sintetizado y el

monolito recubierto s6lo con “primer”.
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Por otro lado, se puede observar en la figura N°27 el monolito de FeCrAlloy®
recubierto con “slurry” de CoMo/y-Al,O3, presenta una conversion inicial de tiofeno
igual a 100% y un comportamiento bastante estable en el tiempo; sus porcentajes de
conversion a lo largo de la reaccién se mantienen tan elevados que sobrepasan los
porcentajes exhibidos por el monolito recubierto sélo con “primer”, el polvo de
NiMo/y-Al,O3 sintetizado e incluso catalizador comercial Albemarle; situdndose

como la estructura mas activa de este caso.

Trabajando en funcion de la misma figura, se puede decir que el monolito recubierto
con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 es mucho méas activo que el monolito recubierto con
“slurry” de NiMo/y-Al,O3. Sin embargo, ambas estructuras poseen porcentajes de
conversion considerablemente altos, por lo que pueden ser potencialmente empleadas
para el proceso de HDS de tiofeno.

La figura N°28 presenta la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de reaccion
para los monolitos de FeCrAlloy® recubiertos con los “slurries” de NiMo/y-Al,O3 y

de CoMo/y-Al,O3 en los que se adiciono alcohol polivinilico como aglutinante.

100 —e— Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e— Oxido de NiMo/AI203
80 (polvo sintetizado)

g —o— Monolito Recubierto con
Slurry de NiMo

—e— Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

—e— Oxido de CoMo/AI203
(polvo sintetizado)

20 —e— Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversién de Tiofeno (%)

—e— Monolito Recubierto con
0 Primer

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)

Figura N°28. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccidn, para los monolitos de
FeCrAlloy® con “slurries” de NiMo/y- Al,O5 y CoMo/y-Al,0; con adicion de alcohol polivinilico

Asi pues, en la figura N°28 se muestra que el monolito recubierto con “slurry” de
NiMo/y-Al,O3 resulté ser muy activo, inicia con una conversion de 86% y se

mantiene relativamente estable a lo largo del tiempo, terminando con un 72% de
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conversion, de esta manera muestra como se conjugan los aportes realizados por la
estructura monolitica recubierta con solo “primer” y por el Oxido catalitico de
NiMo/y-Al,Oj3 sintetizado.

Por su parte, el monolito recubierto con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 se inicia con una
conversion de tiofeno igual a 66%, no presenta modificaciones abruptas durante la
reaccion y logra estabilizarse a partir del minuto 60 con una conversién del 65%.
Cabe acotar que este monolito durante los primeros minutos de reaccién se muestra
menos activo que el monolito recubierto sélo con “primer”, situacion que se invierte
poco después del minuto 50, cuando el monolito en cuestion comienza a estabilizarse,

exhibiendo conversiones por encima del 64%.

Ahora bien, al comparar el monolito recubierto por el “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con
el recubierto por “slurry” de CoMo/y-Al,O3 se constata que, el primero es mucho méas
eficiente que el segundo, porque presenta mayores porcentajes de conversion y mayor
estabilidad. Probablemente, con el catalizador de NiMo/y-Al,Os3, se esté viendo
favorecida la hidrogenacion el mecanismo de reaccion, gracias a una buena
promocion por parte del Ni, lo que se traduce directamente en una buena actividad.
También puede ser que el Co en su papel de promotor se esté quedando atrapado en
la red de la alimina y, durante la reaccion de HDS este formando 6xidos que sean
inactivos (Goncalves 2007).

Ahora se procede a comparar los monolitos de FeCrAlloy® recubiertos con los

distintos “siurries” sintetizados (ver figura N° 29).
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Figura N°29. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccién, para los monolitos de
FeCrAlloy® recubiertos con “slurries” de (a) NiMo/y- Al,O; con adicién de harina de arroz y NiMo/y-
Al,Ozalcohol polivinilico. (b) CoMo/y-Al,O3 con adicion con adicion de harina de arroz y CoMo/y-
Al,O3 con adicion de alcohol polivinilico.

En este sentido, en la figura N° 29 (a) se observa como el monolito recubierto con
“slurry” de NiMo/y-Al,O3 con alcohol polivinilico presenta mayores porcentajes de
conversion que el monolito recubierto por el “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con harina de
arroz, a partir del minuto 30 de reaccion; lo que puede deberse a un mayor contenido
de Ni (promotor) en el primer monolito segln lo reflejado en el EDX. En contraste se
tiene el caso (b), donde la estructura monolitica recubierta con el “slurry” de
CoMo/y-Al,O3 con harina de arroz resultd6 mucho més eficiente que aquella
recubierta por el “slurry” de CoMo/y-Al,03 con alcohol polivinilico; en base a los
estudios de MEB Y EDX esto pudiese atribuirse a un porcentaje en peso de Fe mayor

en la primera estructura, elemento que en forma de éxido pudo haber sido modificado
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en durante la presulfuracion y/o la reaccion de HDS, generando un incremento en la
actividad.

4.3.4. Evaluacion catalitica de las estructuras monoliticas a base de Latén

En la figura N° 30 se muestra la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de
reaccion para los monolitos de Laton sometidos a diversas condiciones, con énfasis
en aquellos recubiertos con “Slurries ” de NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-Al,O3 con adicion
de harina de arroz; observandose que la estructura monolitica recubierta sélo con
“primer” presenta gran actividad, inciando con un 100% de conversion,
estabilizandose a partir del minuto 70 con un 70% de conversion y finalizando con
casi un 60%. La actividad exhibida por este sistema quizas se deba a la capa oxidica
generada sobre la superficie del metal durante el proceso de acondicionamiento
(calcinado), capa que segun la literarura se encuentra conformada principalmente por
Oxido de zinc tipo wurzita, pero que también pudiese contener oxidos de Fe y Mn

(metales constituyentes de la Iamina virgen) que incrementan la actividad.

100 —s—Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e—Oxido de NiMo/Al203

30 (polvo sintetizado)

L —o—Monolito Recubierto con

Slurry de NiMo
60

—e—Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

40 —e— Oxido de CoMo/AI203

(polvo sintetizado)

20 —e— Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversion de Tiofeno (%)

—e— Monolito Recubierto con
0 Primer

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)
Figura N°30. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccion, para los monolitos de Latdn
recubiertos con “slurries ” de NiMo/y- Al,O3 y CoMo/y-Al,O3 con adicién de harina de arroz

El monolito recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,03 mostrado en la figura N° 30, se
inicia con una conversion del 100% pero en el minuto 40 sufre un pronunciado
descenso que lleva su conversion hasta el 71%, a partir de alli consigue estabilizarse,
mostrando en los minutos restantes de reaccién unos porcentajes de conversion

mayores a los ofrecidos por el catalizador comercial AERO.
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Por su parte, el monolito recubierto con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 presenta alta
actividad y gran estabilidad, con una conversion inicial de tiofeno igual a 100% la
cual mantiene durante los 120 minutos de reaccion, mostrando asi como se conjugan
los aportes realizados por la estructura monolitica recubierta s6lo “primer” y por
Oxido catalitico de CoMo/y-Al,03 sintetizado. De esta manera es facil ver como el
monolito en cuestion tiene una actividad muy superior a la mostrada por catalizador
comercial (AERO).

De lo anterior, es posible aseverar que el monolito recubierto con “slurry” de
CoMo/y-Al, O3 es mucho mas activo que el que esta recubierto con “slurry” de
NiMo/y-Al,O3, esto lo convierte en una estructura monolitica con alto potencial para
ser empleado en la hidrodesulfuracion de tiofeno.

En la figura N°31 se muestra la conversion de tiofeno en funcion del tiempo de
reaccion para los monolitos de laton recubiertos con “slurries ” en los que se utilizé el

alcohol polivinilico como aglutinante.

100 —e— Oxido Comercial NiMo
(AERO)

—e— Oxido de NiMo/AI203
80 (polvo sintetizado)

—o—Monolito Recubierto con

Slurry de NiMo
60

—e— Oxido Comercial CoMo
(Albemarle)

40 —e—Oxido de CoMo/AI203

(polvo sintetizado)

20 —e&— Monolito Recubierto con
Slurry de CoMo

Conversiéon de Tiofeno (%)

—e—Monolito Recubierto con
0 Primer

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min) Fig
ura N°31. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccion, para los monolitos de Laton
recubiertos con “slurries” de NiMo/y- Al,O3 y CoMo/y-Al,0O; con adicidn de alcohol polivinilico

Se observa entonces que el monolito recubierto con “slurry” de NiMo/y-Al,O3 es
activo y tiene un comportamiento estable en el tiempo, inicia con una conversion de
100% vy se estabiliza en el minuto 60 con una conversion cercana al 57%; a partir de

este momento comienza a mostrar una actividad mucho mayor que la exhibida por el

62



Capitulo V Conclusiones

Oxido catalitico de AERO. En contraste, se tiene al monolito recubierto con “slurry”
de CoMo/y-Al,O3 el cual se inicia con una conversion de 53% pero se va
estabilizando a media que transcurre la reaccion, hasta lograr estabilizarse en el
minuto 60 con una conversion de 44%. Dicha estructura a pesar de su baja actividad

logra situarse por encima de catalizador comercial Albemarle.

Igualmente, de la figura N° 31 se obtiene también que el monolito recubierto con
“slurry” de NiMo/y-Al,O3 es mas activo que el recubierto con “slurry” de CoMo/y-
Al,O3, pero esto se mantiene solo hasta el minuto 40, a partir de alli el monolito

recubierto con “slurry” de CoMo/y-Al,O3 exhibe ademas de mayor actividad, una
mayor estabilidad.

Dentro de este orden de ideas, es pertinente realizar una comparacion entre las
estructuras monoliticas de laton recubiertas con los distintos “siurries”, por lo cual

en la figura N° 32 se muestran los resultados alusivos a esto.
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Figura N°32. Conversion del tiofeno en funcion del tiempo de reaccidn, para los monolitos de Laton
recubiertos con “slurries” de (a) NiMo/y- Al,O3 con adicién de harina de arroz y NiMo/y- Al,O3
alcohol polivinilico. (b) CoMo/y-Al,O3 con adicion con adicion de harina de arroz y CoMo/y-Al,03
con adicion de alcohol polivinilico

De la figura anterior, es posible distinguir como el monolito recubierto con “slurry”
de NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz muestra una mayor actividad que la estructura
recubierta por un “slurry” de NiMo/y-Al,O3 con harina de arroz, relacion que se
mantiene hasta el minuto 100 de la reaccion. Igualmente, en el caso (b) la estructura
monolitica recubierta con el “slurry” de CoMo/y-Al,O3 con harina de arroz resulto
mucho mas eficiente que aquella recubierta con slurry” de CoMo/y-Al,O3 con alcohol
polivinilico. Los casos antes descritos guardan relacion con lo mostrado en las
microscopias y EDX de las estructuras, en las que los mejores recubrimientos se
lograron haciendo uso de los “slurries” compuestos por NiMo/y-Al,03 y CoMo/y-

Al,O3 con harina de arroz.

Ahora bien, en aras de vislumbrar mejor el desempefio catalitico de los monolitos
estudiados a continuacion se presenta un grafico de actividad Vs. material, en el que

se consideran los distintos recubrimientos empleados (ver Figura N° 33).
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el siguiente apartado se presentan las conclusiones y recomendaciones derivadas

de los analisis realizados a lo largo del todo el trabajo de investigacion.

CONCLUSIONES
a) Pretratamiento del soporte metalico

o3 El uso de métodos térmicos o electroquimicos, segun la naturaleza del
material a tratar, puede generar una capa oxidica superficial en la aleacion que

permite una buena adherencia del catalizador al sustrato metélico.

b) Recubrimiento catalitico

3 La sintesis de la alumina a partir de Isopropoxido de Aluminio y fructosa es
una buena y econdmica opcién para la elaboracion del “primer” y de los

catalizadores oxidicos empleados el proceso de “washcoating”.

3 Difraccion de rayos X (DRX) permitié identificar las fases oxidicas generadas

durante la sintesis de los catalizadores en polvo.

o3 El analisis por microscopia electronica de barrido (MEB) permiti6 exhibir la
topografia superficial de las muestras y determinar la proporcion en que se

encontraban los elementos quimicos en las estructuras monoliticas elaboradas.

@38 Los porcentajes masicos mas adecuados para la elaboracion de “slurries”
altamente estables fueron:
5% p/p de alimina sintetizada, 16% p/p de &cido nitrico y balance de
agua desionizada para el “primer”;
18% p/p de NiMo/y-Al,O3, 2% p/p de alcohol polivinilico, balance

con agua desionizada.
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8% p/p de NiMo/y-Al,03, 16% p/p de harina de arroz, balance con
agua desionizada.
18% p/p de CoMo/y-Al,03, 16% p/p de harina de arroz, balance con
agua desionizada.
18% p/p de NiMo/ y-Al,03, 2% p/p de alcohol polivinilico, balance
con agua desionizada
3 Los “slurries” de NiMo son soluciones coloidales mas estables que los
“slurries” de CoMo.
o3 Las estructuras monoliticas a base de FeCrAlloy® y Laton presentaron un
mejor recubrimiento en comparacion con los monolitos a base de Acero
Inoxidable AISI 304 y Aluminio.

c¢) Evaluacion catalitica en Hidrodesulfuracion de Tiofeno (HDS)

o8 Las estructuras monoliticas elaboradas a partir de FeCrAlloy® que estan
recubiertas con “slurries” de NiMo/y-Al,O3; con alcohol polivinilico como
aglutinante y CoMo/y-Al,O3 con de harina de arroz como aglutinante;
conjuntamente con los monolitos de Laton recubiertos con “slurries” de
NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-Al,03 con de harina de arroz como aglutinante son
las estructuras con mayor potencial para ser empleadas eficazmente en el
proceso de HDS de tiofeno, gracias a los elevados valores de conversion

mostrados.

3 Las estructuras monoliticas a base de aluminio recubiertas con “slurries” de
NiMo/y-Al,O3 y CoMo/y-Al,O3 con de harina de arroz como aglutinante

fueron las que presentaron las menores conversiones de tiofeno.
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RECOMENDACIONES
a) Tratamiento térmico del Acero Inoxidable AISI 304

©3 Evaluar el efecto del nitrégeno y del aire enriquecido en oxigeno como
atmosferas oxidantes, para comparar los resultados con los de aire sintético
reportados en el presente trabajo de investigacion, a fin de observar cudl
medio oxidante es el mas efectivo para generar una capa altamente rugosa que

permita el anclaje del dxido catalitico.

b) Tratamiento quimico del Aluminio

o3 Utilizar ldminas de espesores menores a 0,30 mm para la elaboracion de los
monolitos, ya que espesores mayores a esta medida dificultan el proceso de

manufactura.

o3 Realizar variaciones en el voltaje y en la concentracion de la solucién
electrolitica para determinar en cual caso, la generacion de poros en la

superficie metélica resulta mas 6ptima.

©8 Emplear diferentes medios electroliticos en el proceso de anodizado, como
por ejemplo el acido fluorhidrico o acido oxalico, a fin de conocer cual es el

mas apto para los intereses de ésta investigacion.

c) Tratamiento térmico del FeCrAlloy®

o3 Evaluar el efecto de la mezcla Aire/Vapor de agua como atmosfera oxidante y
comparar su efectividad con los resultados obtenidos el presente trabajo de

investigacion.

d) Elaboracion del “slurry” catalitico

o3 A fin de lograr el tamafio de grano requerido por la bibliografia (< a 15 pum),
se recomienda moler la alimina y los Oxidos cataliticos con un molino de

atricion cuyas bolas sean de alumina o carburo de W del mismo tamafio.
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©3 Emplear un estabilizante en la elaboracion de los “slurries” cataliticos para
mantener constantes las propiedades reoldgicas de dichas soluciones, durante

un periodo de tiempo mayor.

3 Estudiar el comportamiento de los “slurries” cataliticos al emplear diversos
aglutinantes (como por ejemplo: extracto de zabila, maicena, fructosa, etc.),
prestando especial atencion a la capacidad de adherencia de los mismos.

e) Recubrimiento catalitico (“washcoating”)

3 Disefiar un dispositivo que permita controlar las velocidades de inmersion y
retiro de los monolitos metélicos durante el proceso de recubrimiento

catalitico.

©8 Emplear la microscopia electronica de barrido (MEB) con vista lateral a las
laminas metélicas, antes y después de ser recubiertas, para corroborar el

espesor de la interfase generada.

f) Evaluacion catalitica en Hidrodesulfuracion de tiofeno

o3 Emplear las estructuras monoliticas realizadas en el presente trabajo especial
de grado, en la hidrodesulfuracion de otras moléculas con mayor complejidad

(como por ejemplo: los dibenzotiofenos) y evaluar su desempefio.

3 Disefiar y construir reactores de acero inoxidable que permitan estudiar a altas
presiones proceso de HDS para moléculas de mayor complejidad como 4,6-
dimetildibenzotiofeno.

o3 Emplear microscopia dptica a las estructuras monoliticas antes y después de
ser recubiertas, para observar los cambios de coloracion en las mismas y

complementar la caracterizacion bésica de la topografia superficial.
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Anexos

APENDICES

APENDICE N°1. Célculo de la ganancia de masa después del proceso de

anodizado para las laminas de Aluminio

La variacion de la masa en las laminas de aluminio estudiadas se puede estimar a
través de la cantidad de 6xido de aluminio formado en la superficie del metal, gracias
al proceso de intercambio i6nico suscitado durante el tratamiento quimico. El calculo
se fundamenta entonces en determinar la ganancia de peso en O, sobre la muestra

metalica, haciendo uso de la siguiente ecuacion:

masa de oxigeno = masa de lamina anodizada — masa de lamina lavada

Sustituyendo valores en la ecuacion anterior nos queda:
masadeoxigeno = (6,3562 — 6,2595)gr = 0,0967 gr
Siendo el error de la balanza igual a £0,0001, entonces el resultado final es:

masa de oxigeno = (0,0967 + 0,0001)gr

A fin de determinar el porcentaje de masa ganado ¢ perdido durante el tratamiento de
las laminas de aluminio, se utiliza la siguiente ecuacion:
masa de oxigeno

da & dida = =100
Ymasa ganada o peraida (ma.sa de lamina iavada]

0,0967
6,2595

% masaganadadperdida = ( )H 100 = 1,5448%

APENDICE N°2. Calculos para la preparacién del catalizador oxidicoNiMo/y-
Al,O3 partiendo de Heptamolibdato de Amonio ((NH;)sMo0;0,44H,0) y Nitrato
de Niquel (Ni(NO3),; 96%)
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Se desea preparar 30 gramos de catalizador cuyo soporte tolere un 10% p/p de los
metales. Por lo tanto del 100% p/p, 90% corresponde al soporte y 10% a la fase activa
(los metales constituyentes). Entonces, para preparar 30grs el dxido catalitico de

NiMo/y-Al,Oj3 se utilizan las siguientes ecuaciones.

masadelcatalizador = 30 grs

masadecatalizador = ¥ dealiimina
100

masadelsoporte(Al,0;) =

El porcentaje del soporte es 90%, por lo cual sustituyendo valores nos queda:

masadelsoporte(Al,0;) = 30grs = 0.90 = 27 grsdesoporte

La cantidad de fase activa(NiMo) necesaria para obtener un catalizador al 10%p/p es

igual a:

masadefase activa = masadelcatalizador — masadelsoporte
= (30— 27)grs

masadefase activa = 3 grs

Adicionalmente, se considera que el catalizador de NiMo a nivel comercial posee
3%Ni y 15%Mo,por lo cual la relacion estequiométrica utilizada en la sintesis fue de
1:5

1 1
masadeNi = masade la fase activa * (E) = 3grs=* (E)

masa de Ni=0,6 grs

masadeMo = masade la fase activa —masa de Ni = 3grs — 0,6grs

masa de Mo=2,4grs

16
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Ahora bien, para impregnar el molibdeno en el soporte se hace mediante el empleo de
una sal de molibdeno (en este caso es Heptamolibdato de Amonio (HMA)), cuya
relacion estequiométrica con el molibdeno es 1mol de HMA: 7 moles de Mo; por

ende la cantidad necesaria de HMA es de:

molesdeHM A = Pesomoleculardel HM A

molesdeMo = PesoatomicodeMo

masadeHMA = ( ) = masadeMa

Sustituyendo valores nos queda:

1 moldeHMA = 123558 £2°"2

masadeHMA = ;;Z:iﬂ,‘ffﬂ = 2.4 grsdeMo
7 molesdeMo = 95,94 -

moildeMo

= 4,4155grsdeHM A

Seguidamente, se tiene que para impregnar el niquel en el soporte se debe emplear el
Nitrato de Niquel (NDN) (Ni(NOs),) cuya relacion estequiométrica con el niquel es
1mol de NDN: 1mol de Ni; por lo que la cantidad necesaria deNi(NO3), para obtener
10%p/p de NiMo en el catalizador es de:

molesdeNDN = PesomoleculardelNDN
masadeNDN = ( . — . )x masadeNi
molesdeNi = PesoatomicodeNi
Sustituyendo valores nos queda:
1 moldeNDN = 290,69 Z222 Y00
masadeNDN = moldeNDN |+ 0,6 grsdeNi

1 molesdeNi = 58,69 grsdsNi

moldalVi

= 3,02grsNDN
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APENDICE N°3. Calculos para la preparacion del catalizador oxidicoCoMoly-
Al,O3 partiendo de Heptamolibdato de Amonio ((NH4)sM070244H,0))y nitrato
de cobalto (Co(NOs),; 99%; Riedel de Haén)

Se desea preparar 30 gramos de catalizador cuyo soporte tolere un 10% p/p de los
metales. Por lo tanto del 100% p/p, 90% corresponde al soporte y 10% a la fase activa
(los metales constituyentes). Entonces, para preparar 30grs el 6xido catalitico de

CoMo/y-Al,03 se utilizan las siguientes ecuaciones.

masadelcatalizador = 30 grs

masadecatalizador = 0 dealiimina
100

masadelsoporte(Al,0,) =

El porcentaje del soporte es 90%, por lo cual sustituyendo valores nos queda:

masadelsoporte(Al,0;) = 30grs = 0.90 = 27 grsdesoporte

La cantidad de fase actica(CoMo) necesaria para obtener un catalizador al 10%p/p es

igual a:

masadefase activa = masadelcatalizador — masadelsoporte
= (30— 27)grs

masadefase activa = 3 grs

Adicionalmente, se considera que el catalizador de CoMo a nivel comercial posee
3%Co y 15%Mo,por lo cual la relacion estequiométrica utilizada en la sintesis fue de
1:5

1 1
masadeCo = masade la fase activa * (E) = 3grs*® (E)

masa de Co=0,6 grs

18
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masadeMo = masade la fase activa —masa de Ni = 3grs — 0,6grs

masa de Mo=2,4grs

Ahora bien, para impregnar el molibdeno en el soporte se hace mediante el empleo de
una sal de molibdeno (en este caso es Heptamolibdato de Amonio (HMA)), cuya
relacion estequiométrica con el molibdeno es 1mol de HMA: 7 moles de Mo; por

ende la cantidad necesaria de HMA es de:

molesde HM A = Pesomoleculardel HM A

molesdeMo = PesoatomicodeMo

masadeHMA = ( ) = masadeMo

Sustituyendo valores nos queda:

gredeHMA

moldeHMA
gredeMo

1 moldeHMA =1235,58
masade M A

# 24 grsdeMo
7 molesdeMo = 95,94

moildeMo

4,4155grsdeHM A

Seguidamente, se tiene que para impregnar el niquel en el soporte se debe emplear el
nitrato de cobalto (NDC) (Co(NOg3),) cuya relacion estequiométrica con el Co es
1mol de NDC: 1mol de Co; por lo que la cantidad necesaria de Co(NOs3), para

obtener 10%p/p de CoMo en el catalizador es de:

JeNDC (moiesdeNDC ® FesomoiecuiardeiNDC) deC
masade = * masadeCo
molesdeCo * PesoatomicodeCo
Sustituyendo valores nos queda:
1 moldeNDC = 182,93 £=22C
masadeNDC = Z‘:ﬂ‘jz‘gfc = 0,6grsdeMo
1 molesdeCo = 58,93 ———
= 1,8625grsNDN
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APENDICE N°4. Patrones de difraccion para los 6xidos cataliticos sintetizados
(NiMo/y-Al,03; CoMo/y-Al,O3)

a) Patron de Difraccidn de la Alimina sintetizada (JCPDS 29-0063)

(&) PCPDFWIN - [PDF # 290063, Wavelength = 15418  (4)]

lg}PDFNumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

25-0063 Guality: A2 03

Ca5 Mumber: Alurninum Oxide
Molecular Weight: 101.95 Ref. Rooksby, X-Ray |dentification and Crystal Structures of Clay, 28%1 51
Volume[CD] 49755 =
D 3709 D
Syz Cubic

Lattice: Face-centered

5.G. Fd3m [227]

Cell Pararneters:

a 7.924 b = |

= B H T T T T .
S5/FOM: F 7=B[0.092, 9 0 15 30 45 &0 28
|/lcar:
Rad: Cuka 28 Int-f | 28 Int-f

bk h
Lambda: 1.5418 19596+ /b 1 1 1 |39524  40b 2
Filer. M2 46b 2 2 0 (45827  S0b 4
dsp 7EX BB 311|605 0B 5

=

Fixed Slit
Intensity

2 Intf - h k|
BE.822 1006 4 4 0

APENDICE N°5. Curva Reportada por Pecorano y Chianelli
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APENDICE N°6. Calibracion del Tiofeno en Cromatografo de Gases

La calibracion se realizd bajo las siguientes condiciones:
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Temperatura (K)= 298 K
Constante de los gases= 0,082 atm*L/mol*K

Presion= 1 atm

Se asumid comportamiento de un sistema ideal (gas ideal), por lo cual:

maoles de tiofeno =

PV
R=T

Se hicieron un total de cinco inyecciones, variando el volumen de tiofeno contenido

en la jeringa. Los resultados se presentan en la siguiente tabla:

Tabla N°1. Area reportada por el cromatdgrafo por el volumen de reaccion

Volumen de Area reportada por Moles de
inyeccion (ml) el cromatografo tiofeno
1 4,703812122 4,1E-05

2 27,56321526 8,2E-05

3 43,36827087 1,2E-04

4 58,34233475 1,6E-04

5 72,92002869 2,0E-04

Graficando los datos reportados en la tabla anterior se obtiene:

2.5E-04

2,0E-04

1.5E-04

1.0E-04

Moles de tiofeno

5,0E-05

0,0E+00

0

50 100

Areareportada de tiofeno

y = 2E-06x+ 2E-05
R*=0.,990

© Curvade
calibracién

—Lineal (Curvade
calibracion)

Fig. N°1. Curva de calibracion del tiofeno en el cromatografo de gases
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APENDICE N°7. Calculos de los parametros para el HDS de tiofeno

A fin de calcular el porcentaje de tiofeno convertido por los catalizadores
monoliticos elaborados en el presente trabajo especial de grado, se procedio a utilizar

la siguiente férmula:

_ moles de tiofeno iniciales —moles de tiofeno finales
% Conv.de Tiofeno = #

moles de tiofeno iniciales 100

Donde los moles de tiofeno se obtienen del area reportada de la inyeccion de la

entrada del reactor durante el proceso de HDS, usandose la siguiente formula:

moles iniciales de tiofeno = m = (area de tiofeno) + b

Donde m y b son constantes obtenidos en la curva de calibracion del cromatdgrafo.

Para determinar los moles de tiofeno finales se hace el mismo procedimiento anterior,
solo que se utiliza el area reportada de las inyecciones obtenidas de la salida del

reactor durante el proceso de HDS.
APENDICE N°8. Composicion Elemental de las Laminas Metéalicas

o3 Acero Inoxidable

Material %(w) Fe Cr Ni Si Mn N C Cu Mo P S Co VvV W

Acero Inoxidable 70,48 18,4 8,11 0,44 1,45 0,057 0,064 0,23 0,25 0,03 0,001 0,2 0,13 0,15

3 FeCrAlloy®

Material  FeY%(w) Cro(w) Al%(w) Ti%(Ww) Zrd%w) Y%(w) Hf%(w)

FeCrAlloy® 225 20,3 54 0,084 0,080 0,045 0,31

o3 Laton

Material Cu%(w) Zn%(w) Sn%(w) Pb%(w) Fe%(w) As%(w) Si%(w) Mn%(w) Al%(w) Ni%(w)

Laton 71,2 2735 1,27 0,07 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,004
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o3 Aluminio

Aleaciones Si%(w) Fe%(w) Cu%(w) Mn%(w) Mg%(w) Cr%(w) Zn%(w) Ti%(w) Al%(w)
(AA) <

1050 0,25 0,40 0,04 0,05 0,05 = 0,03 0,03 9950
1060 0,25 0,35 0,05 0,03 0,03 = 0,05 0,03 99,60
1070 0,20 0,40 0,25 0,05 0,03 = 0,04 0,03 99,70

* http://www.asiamerican.com/es/products/ChapasLaminas-de-Aluminio-2.html

APENDICE N°9. Calculos de los parametros para el HDS de tiofeno

Actividad — flujo(mmol /min) * conversion(%)

masa del catalizador(g)

Como a las condiciones a las que se operan, no se alejan de la idealidad, es posible

aplicar Ley de Gases Ideales, donde:

EV=nRT
PV
n=——
R.T
P=1 atm
V=100mL/min=0,1L/min
T=100°C =273 K
R= 0,082 atm*L/mol*K
latm = iltl
n= -
0,082 ;*:: = 673K

1 = 0,081mol/ min = 1,81mmol/min
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Ahora bien, tomando como ejemplo el monolito de acero inoxidable recubierto con
“slurry” de NiMo/y-Al,Ozcon harina de arroz, cuya conversion inicial fue de 70,1% y

cuyo peso es de 17,8294 g, la ecuacion queda de la siguiente manera.

1,81mmol/min = 0,7
17,8294 g

Actividad =

Actividad = 0,0711 (mmolde C4H45) /(g * min)

De igual manera se operd para cada uno de las estructuras monoliticas con sus
respectivos valores.
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ANEXOS

Anexo N°1: Rotavapor Heildoph Modelo Laborota 4001.

Anexo N°2: Monolitos de aluminio en proceso de “washcoating” (izquierda)

estructuras monoliticas en proceso de secado (derecha)
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Anexo N°3: Reactor y hornos para HDS de los monolitos de Acero
Inoxidable AISI 304, Aluminio, FeCrAlloy® y Latén

Anexo N°4: Montaje para HDS
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